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Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung neuer chromo-
phorer Catecholderivate mit ausgeprägten push−pull-pi-Systemen. Die solvatochromen 
Eigenschaften dieser Verbindungen werden in Abhängigkeit der Wasserstoffbrückenbin-
dungsdonor- und -akzeptorfähigkeit sowie Lösungsmitteldipolarität diskutiert. Mit 
entsprechenden methoxy- und dimethoxyfunktionalisierten Catecholderivaten ist es möglich, 
vergleichende Struktur-Eigenschaftsbeziehungen aufzustellen. Durch Untersuchungen zu den 
Wechselwirkungen der chromophoren Catechole mit Schwermetallionen kann gezeigt 
werden, dass die synthetisierten Verbindungen als Sensoren eingesetzt werden können. In der 
vorliegenden Arbeit wird des Weiteren die Adsorption der Catecholderivate an Metalloxide 
beschrieben. Mit Farbstoffen sensibilisierte Oberflächen stellen derzeit ein interessantes 
Forschunggebiet dar. Ferner wird über die Umsetzung der Catecholderivate mit Trialkoxy-
silanen zu zwitterionischen, spirozyklischen, pentakoordinierten λ5Si-Silicaten sowie mit 
Tetraalkoxysilanen zu dianionischen, hexakoordinierten λ6Si-Silicaten berichtet. Besonderes 
Augenmerk lag dabei auf UV/vis-spektroskopischen Untersuchungen. 
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Die Vorbedingung für alles wirkliche Wissen ist ein präzises Unterscheidungsvermögen 
für die Grenze zwischen dem, was man wirklich weiß und dem, was man bloß meint. 
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ABKÜRZUNGSVERZEICHNIS 
 
allgemein 
Å   Ångström [10–10 m] 
Abb.   Abbildung 
Äquiv.   Äquivalent 
a.u.   arbitrary unit, willkürliche Einheit 
B3LYP  BECKE 3-Parameter Hybridfunktional mit 
LEE-YANG-PARR- Korrelation 
ber.   berechnet 
cat   Catechol 
CPS   counts per second 
DFT   Dichtefunktionaltheorie 
EA   Elementaranalyse 
Et   Ethyl 
EPA   Elektronenpaarakzeptor 
EPD   Elektronenpaardonor 
gef.   gefunden 
Gl.   Gleichung 
HBA   hydrogen bond accepting ability 
HBD   hydrogen bond donating ability 
Kat   Kation 
LSER   linear solvation energy relationship 
Me   Methyl 
Np   Naphthyl 
nBu, iBu  n-Butyl, iso-Butyl 
ORTEP  oak ridge thermal ellipsoid plot 
Ph   Phenyl 
Pr, iPr   Propyl, iso-Propyl 
RT   Raumtemperatur 
TZVP   Triple ζ Valence Polarisation 
Verb.   Verbindung 
 
Chemikalien 
DBU   1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en 
DCE   1,2-Dichlorethan 
DCM   Dichlormethan 
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DMAA  N,N-Dimethylacetamid 
DMF   N,N-Dimethylformamid 
DMSO  Dimethylsulfoxid 
HMPA  Hexamethylphosphorsäuretriamid 
HFIP   1,1,1,3,3,3-Hexafluor-iso-propanol 
MeCN   Acetonitril 
NMF   N-Methylformamid 
TCE   1,1,2,2-Tetrachlorethan 
TCM   Tetrachlormethan 
TFE   2,2,2-Trifluorethanol 
THF   Tetrahydrofuran 
TMH   Tetramethylharnstoff 
 
IR-Spektroskopie 
IR   Infrarot 
as   asymmetrisch 
δ   Deformationsschwingung 
ν   Valenzschwingung 
ν~    Wellenzahl [cm–1] 
m   mittlere (medium) Intensität 
oop   out of plane 
s   starke (strong) Intensität 
s   symmetrisch 
vs   sehr starke (very strong) Intensität 
w   schwache (weak) Intensität 
 
NMR-Spektroskopie 
NMR   Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy 
bs   breites Singulett 
COSY   correlated spectroscopy 
CP   cross polarization, Kreuzpolarisation 
δ    chemische Verschiebung [ppm] 
d   Dublett 
dd   Dublett von Dublett 
DEPT   Distortionless Enhancement by Polarization Transfer 
J   Kopplungskonstante [Hz] 
m   Multiplett 
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MAS   Magic Angle Spinning 
pt   Pseudotriplett 
s   Singulett 
t   Triplett 
 
UV/vis-Spektroskopie 
UV/vis  Ultraviolett/visible 
λ   Wellenlänge [nm] 
ν~    Wellenzahl [cm−1] 
α   HBD-Fähigkeit (Acidität) nach KAMLET-TAFT 
β   HBA-Fähigkeit (Basizität) nach KAMLET-TAFT 
pi*   Dipolarität/Polarisierbarkeit nach KAMLET-TAFT 
a   lösungsmittelunabhängiger Korrelationskoeffizient von α und SA 
b   lösungsmittelunabhängiger Korrelationskoeffizient von β und SB 
c   lösungsmittelunabhängiger Korrelationskoeffizient von SPP 
d   lösungsmittelunabhängiger Korrelationskoeffizient von SP 
e   lösungsmittelunabhängiger Korrelationskoeffizient von SdP 
f   Signifikanz 
n   Anzahl der verwendeten Lösungsmittel 
r   Korrelationskoeffizient 
s   lösungsmittelunabhängiger Korrelationskoeffizient von pi* 
SA   HBD- und EPA-Fähigkeit (solvent acidity) nach CATALÁN 
SB   HBA- und EPD-Fähigkeit (solvent basicity) nach CATALÁN 
SdP   Dipolarität (solvent dipolarity) nach CATALÁN 
SP   Polarisierbarkeit (solvent polarizability) nach CATALÁN 
SPP Dipolarität/Polarisierbarkeit (solvent dipolarity and polarizability) nach 
CATALÁN 
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1 EINLEITUNG UND MOTIVATION 
 
1.1 Einleitung 
Farben sind ein so elementarer und essentieller Bestandteil der Menschen, dass sie aus dem 
täglichen Leben nicht mehr wegzudenken sind. Seit jeher ist Farbe auch ein Mittel der 
Kommunikation und des Wissenstransfers. Durch den Glauben an die symbolische Wirkung 
der Farben im Altertum verdeutlichten zum Beispiel Könige, Kaiser und Päpste mit 
Purpurgewändern ihre Machtposition.[1] Im Tierreich dienen leuchtende Farben zur 
Anlockung von Partnern sowie zur Verteidigung oder Abschreckung. 
Seit Beginn der 70er Jahre des vorigen Jahrhunderts haben sich Farbstoffe von der klassischen 
Rolle der Färbemittel zu einem Instrument der Technologie entwickelt.[2] Sie werden nicht 
allein aufgrund der ästhetischen Eigenschaften, sondern auch für die Erfüllung eines ganz 
bestimmten Zwecks, einer definierten Funktion, genutzt. Das Konzept dieser funktionellen 
Farbstoffe basiert auf den strukturellen Merkmalen der Farbstoffmoleküle. Daher sind die 
Anforderungen beim Design solcher Chromophore sowie die Abstimmung ihrer optischen 
Eigenschaften im Gegensatz zu traditionellen Farbstoffen, die in erster Linie die gewünschte 
Farbe, hohe Farbintensität und Färbeeigenschaften erfüllen müssen, sehr viel höher.[2] 
Die Ansprüche für Farbstoffe im Bereich der Sensorik umfassen zum einem Sensitivität 
innerhalb niedriger Nachweisgrenzen, Selektivität, Stabilität und zum anderen Reversibilität. 
Um funktionelle organische Donor−Akzeptor-Farbstoffe (D−pi−A) in organischen Solarzellen 
(A in Abb. 1)[3], Leuchtdioden[4−6] und als Sensoren (B in Abb. 1)[7−13] anwenden zu können, 
wird das Hauptaugenmerk ebenso auf hohe Absorptionskoeffizienten, hohe Quantenausbeuten 
und Photostabilität gelegt. Des Weiteren werden funktionelle Farbstoffe in der analytischen 
Chemie, Biochemie und Medizin, zum Beispiel zur Verfolgung von Proteinbewegungen in 
lebenden Zellen, eingesetzt.[14] 
 
N
N
COOH
CN
N
N
O
O
N
N
O
O
R
HO OH
R
X
O
C: R = H, X = C O,
D: R = OH, X = SO2,
Sensibilisator in Solarzellen Fluoreszenzsensor pH-Indikatoren
A B
Phenolphthalein
Brenzcatechin-
sulfonphthalein
 
Abb. 1. Funktionelle Farbstoffe und ihre Anwendungsmöglichkeiten.[3−13] 
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Das in Abbildung 1 gezeigte Phenolphthalein C ist in seiner lactoiden Form im pH-Bereich 
0−8 farblos, wandelt sich bei pH 8–12 in die chinoide pinkfarbene Form um und wird deshalb 
seit langem als Indikator für Säure−Base-Titrationen verwendet. Brenzcatechin-
sulfonphthalein D ist hingegen nicht nur als pH-Indikator einsetzbar, sondern auch für die 
Detektion von Metallionen, wie Fe2+,[15] Al3+,[16] W6+[17] und U6+[18], geeignet. Die 
Catecholfunktion dient hierbei als Chelatligand. Das Potential eines solchen Catechol-
bausteins beschränkt sich jedoch nicht nur auf die Sensorik allein, wie zahlreiche 
Publikationen auch neuerer Zeit zeigen.[19–22] 
Dabei wurde Catechol (Brenzcatechin) bereits 1839 durch trockene Destillation des Harzes 
der Gerber-Akazie (Acacia catechu) von REINSCH isoliert.[23] Die in reiner Form farblosen 
Kristalle werden unter Lichteinwirkung an der Luft sehr leicht zu 1,2-Benzochinon oxidiert. 
Aufgrund dieser Eigenschaft wird Catechol als Reduktionsmittel den Entwicklerlösungen in 
der analogen Photographie zugesetzt.[24] Catechol ist des Weiteren ein bedeutendes 
Zwischenprodukt für eine Vielzahl anderer Stoffe, so zum Beispiel für Guajacol, welches zur 
Herstellung von Vanillin benötigt wird. 
Die Catecholfunktion spielt in der Natur nicht nur in Pflanzenfarbstoffen eine wichtige Rolle, 
sondern auch im menschlichen Organismus. Hier werden zum Beispiel die Catecholamine 
(Abb. 2, oben) Adrenalin und Noradrenalin (Abb. 2) im Nebennierenmark aus den 
Aminosäuren Phenylalanin bzw. Tyrosin synthetisiert.[25] Es handelt sich also um 
körpereigene Stoffe, die eine anregende Wirkung auf die sympathischen Alpha- und Beta-
Rezeptoren des Herz-Kreislaufsystems haben und aus diesem Grund in der Intensiv- und 
Notfallmedizin als Sympathomimetika zur Verfügung stehen. 
Aber auch bei genauerer Betrachtung des Haftsystems von Miesmuscheln (Mytilus edulis)  
offenbart das Catecholderivat 3,4-Dihydroxyphenylalanin (DOPA) überraschende und be-
deutsame Eigenschaften (Abb. 2, unten). Die von ihnen gebildete Muschelseide, die zur 
Verankerung am Meeresboden mittels Klebstoff dient, besteht aus dehnbaren, biologischen, 
sehr strapazierfähigen Polymerfasern mit DOPA-Einheiten. Zur Verbesserung der 
mechanischen Leistung (Härtegrad und Dehnbarkeit) und zur Auslösung der Haftplaque-
bildung komplexieren die Catecholgruppierungen Eisenionen und vernetzen so die 
Polymerstränge miteinander.[19] Die adhäsive Bindung ist das Resultat der Reduktion von 
Fe(III) zu Fe(II), der simultanen Oxidation der Catecholgruppe zum Semichinon, dessen 
Reaktion mit Sauerstoff zu Proteinradikalen und anschließender Kupplung an 
Oberflächen.[26,27] Diese in Wasser aushärtenden Klebesysteme eröffnen insbesondere für die 
Materialwissenschaften und Medizin interessante Herausforderungen, vor allem weil der 
Byssus adhäsiv an Glas, Holz, Plexiglas, Teflon® und Biomaterialien (Zähnen, Knochen) 
haftet.[28] 
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Abb. 2. Oben: Strukturformeln der Catecholamine Dopamin, Noradrenalin, Adrenalin und DOPA; unten links: 
Miesmuscheln (Mytilus edulis)[29]; unten rechts: [Fe(DOPA)3]-Protein-Komplex.[19,26] 
 
Ausgehend von diesen einerseits natürlichen Quellen sind Catechole und deren Derivate aber 
auch durch anthropogene Verursachung weit verbreitet. Sie gelangen während ihrer 
Herstellung und Nutzung als Pharmazeutika, Farbstoffe und Polymerprecursoren[30] in die 
Umwelt und spielen in vielen geochemischen Prozessen eine wichtige Rolle, u.a. durch starke 
Wechselwirkungen mit gesteinsbildenden Mineralien, den Silicaten und Oxiden. 
 
 
1.2 Motivation 
In dieser Arbeit werden catecholgruppentragende Chromophore mit unterschiedlichen 
Akzeptoreinheiten synthetisiert und charakterisiert (Abb. 3). Durch die Variation des 
chromophoren Systems am Catechol können die physiko-chemischen Eigenschaften der 
Verbindungen beeinflusst werden. Die solvatochromen Eigenschaften werden in 
Abhängigkeit der Wasserstoffbrückenbindungsdonor- und -akzeptorfähigkeit sowie der 
Lösungsmittelpolarität diskutiert (Solvatochromie). Dafür werden Catechole und die mono- 
sowie dimethoxyfunktionalisierten Analoga miteinander verglichen. 
Catechole reagieren sehr sensitiv auf die Struktur sowie die lokale Acidität und Basizität der 
Umgebung. Die Forschung nach Rezeptoren für die Wahrnehmung und Erkennung von Ionen 
ist umweltbedingt und biologisch von sehr großem Interesse.[31,32] Dementsprechend soll der 
Einsatz der Catecholderivate als Sensoren für die selektive Komplexierung von Metallionen 
geprüft werden. Aus den Ergebnissen der linear solvation energy relationships (LSER) der 
Solvatochromieuntersuchungen der Catecholderivate können Rückschlüsse auf die 
Interaktionen der Farbstoffe an Feststoffen geschlossen werden. 
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Durch Adsorption der Chromophore an Oberflächen, wie zum Beispiel MgO, Al2O3 und SiO2, 
soll die Entwicklung einer neuen Methodik zur Charakterisierung von Oberflächen poröser 
Kieselsäuren und strukturell verwandter Metalloxide erfolgen. Die Funktionalisierung der 
Oberflächen führt zur Änderung der UV/vis-Absorption dieser Catechole und möglicherweise 
zur Nutzung als molekulare Sensoren für Oberflächeneigenschaften. Diese sind von 
wirtschaftlichem Interesse, da die energetischen Zustände von Oberflächen und Phasen-
grenzen für viele Prozesse eine entscheidende Rolle spielen. 
 
O
H
OH
R
chromophores push−pull-pi-System
Solvatochromie
Wechselwirkungen mit
Metall-Ionen, z.B. 
Hg2+, Pb2+, Zn2+, ...
Bildung aggregierter Strukturen
über Wasserstoffbrückenbindungen
Adsorption an Oberflächen,
z.B. MgO, Al2O3, SiO2, ...
Umesterung von Silanen
Synthese von penta- und hexa-
koordinierten Silicaten push pull
Donorsubstituent
Auxochrom
+M-Effekt
Akzeptorsubstituent
Antiauxochrom
−M-Effekt
 
Abb. 3. Übersicht über die in dieser Arbeit anvisierten Untersuchungsmöglichkeiten an chromophoren Cate-
cholderivaten. 
 
Neben der Chelatisierung der chromophoren Catecholderivate an Oberflächen erhalten 
hypervalente Siliciumverbindungen beachtliche Aufmerksamkeit. Durch die Reaktion der 
chromophoren Catecholderivate mit Silanen werden λ5Si- bzw. λ6Si-Silicate erhalten, die mit 
Hilfe optischer Spektroskopie charakterisiert werden. 
So soll die bestehende Biobliothek von höherkoordinierten Siliciumverbindungen[33−57] um 
weitere chromophore Silicate mit deren Solvatochromie- und Fluoreszenzuntersuchungen 
erweitert werden. 
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2 ALLGEMEINER TEIL UND THEORETISCHE GRUNDLAGEN 
 
2.1 Natürliche Catechole und Catechol–Metall-Komplexe 
Die Catecholgruppierung (1,2-Dihydroxybenzen) ist besonders in Naturfarbstoffen ein häufig 
gefundenes Strukturmotiv.[1,58] Abbildung 4 zeigt bekannte Vertreter dieser Stoffklasse. 
Cyanin (Abb. 4, E) ist zum Beispiel im Rotkohl (Brassica oleracea convar. capitata var. 
rubra), in Heidelbeeren (Vaccinium myrtillus) und Pflaumen (Prunus domestica) zu finden 
und eignet sich aufgrund der Bildung einer rotvioletten deprotonierten chinoiden Struktur bei 
pH 6–6.5 als Indikator. In der Rosskastanie (Aesculus hippocastanum) kommt Aesculin (Abb. 
4, F) vor. Aesculin wird in der Mikrobiologie zur Identifizierung von Bakterien, insbesondere 
Enterokokken, verwendet. Sie bewirken eine Hydrolyse zu Glucose und Aesculetin, welches 
in Anwesenheit von Fe(III)-Ionen einen olivgrünen bis schwarzen Komplex bildet.[59,60] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4. Strukturformeln natürlicher Farbstoffe mit Catecholfunktion. E: Cyanin, F: Aesculin, G: Alizarin-
derivate, dargestellt mit Detailzeichnungen der Pflanzen, in denen sie vorkommen.[61,62] 
 
Alizarin (rubia tinctorum = Färberröte, alizari = Krapp, Abb. 4, G) kommt glycosidisch 
gebunden in der Wurzel des Färberkrapps (Rubia tinctorum) vor. Neben Granatapfelschalen, 
Indigo, Safran und Walnussblättern wurde diese Wurzel schon in der Antike zum Färben von 
Texilien verwendet.[63,64] Je nach Alter der Wurzel, der verwendeten Zusatzstoffe, der 
Färbedauer, der Wahl des Beizmittels und der Farbstoffkonzentration können die 
resultierenden Nuancen vom gelblichen Ziegelrot bis zum bläulichen Weinrot variieren.[1,65] 
Nicht gebeizte Wolle färbt sich mit Krapp ziegelrot, das sich zu purpur bis violett vertieft, 
wenn eisen- oder bleihaltiges Beizmittel zugesetzt wird. 
Seit GRAEBE und LIEBERMANN[65] richtete sich das Forschungsinteresse auf die Konstitution 
der beim Färben wirksamen Alizarin-Metallkomplexe. Erste Theorien über diese Strukturen 
wurden im Jahre 1887 von LIEBERMANN und v. KOSTANECKI entwickelt.[66] Dabei stand die 
Konstitutionsaufklärung des „Türkisch-Rot“ im Vordergrund. PFEIFFER postulierte 1913, dass 
das Aluminium von der Carbonylgruppe und der benachbarten 1-Hydroxygruppe chelatisiert 
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wird und die deprotonierte 2-Hydroxygruppe zur Komplexierung mit Calcium befähigt ist.[67] 
WUNDERLICH und BERGERHOFF veröffentlichten 1994 die Röntgenstrukturanalyse des 
Calcium-Aluminium-Alizarinats, eines mehrkernigen, verbrückten Komplexmoleküles, worin 
zwei Aluminiumatome und zwei Calciumatome chelatartig von vier Alizarinmolekülen 
komplexiert werden. Die Metallatome sind hierbei untereinander durch Oxobrücken 
verbunden.[68] Das Calciumatom wird zudem durch Lösungsmittelmoleküle koordinativ 
abgesättigt. 
Ein weiterer Catecholderivat-Metallkomplex von historischer Bedeutung ist die dokumenten-
echte Eisengallustinte. Schon im altertümlichen Ägypten wurde nachweislich mit dieser Tinte 
auf Papyrus geschrieben.[69] Zur Herstellung werden gerbstoffhaltige Rohstoffe mit Wasser 
extrahiert, wobei die Tannine enzymatisch in Gallussäure und Zucker gespalten werden (Abb. 
5). Wird diese Lösung mit FeSO4 versetzt, entsteht durch Luftsauerstoff die tiefblaue bis 
schwarze Eisengallussäure. 
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Abb. 5. Strukturformel des Gallotannins H und Galläpfel der Eiche (Quercus).[70] 
 
Auch Mikroorganismen haben mit Hilfe von Siderophoren, chelatisierende Verbindungen 
niedrigen Molekulargewichtes, eine Komplexierung von Fe(III)-Ionen entwickelt und nutzen 
die sehr hohe Affinität der Catecholgruppierung zu Eisen(III)-Ionen, um die geringen 
Konzentrationen an freiem Eisen in eine für sie nutzbare Form zu bringen. Bakterien geben 
diese Siderophore in die Umgebung ab. Durch Komplexbildung wird das Eisen in eine 
lösliche Form gebracht, die spezifisch in die Zelle aufgenommen werden kann. Eines der 
meist erforschten Siderophore ist das in Abbildung 6 gezeigte Enterobactin. Die Komplex-
bildungskonstante K für Fe3+-Ionen beträgt 1049. 
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  I    J    K 
Abb. 6. I: Strukturformel von Enterobactin, J: Darstellung des Enterobactin-Eisen(III)-Komlexes, K: Schema 
der ATP-getriebenen Aufnahme von Eisen(III)-Enterobactin in E. coli-Zellen durch ein spezifisches 
Rezeptorprotein in der Zellmembran.[71−74] 
 
Das Absorptionsspektrum des Eisen(III)-Komplexes von Enterobactin ist vergleichbar mit 
dem Tris(catecholato)eisen(III)-Komplex.[75] Dies führte zur Schlussfolgerung, dass die 
Liganden als Catechol-Dianionen koordinieren. Der Komplex ist außerdem optisch aktiv, 
sodass am Eisenzentrum eine der beiden möglichen absoluten Konfigurationen dominiert, die 
infolge der Bildung der Λ- und ∆-Isomere auftreten können. Aufgrund chiraler Zentren im 
Trilactonring des Enterobactins, die alle in S-Konfiguration vorliegen, sind diese Isomere 
bezüglich des Eisens Diastereomere und keine Enantiomere. Die Konfiguration am Eisen 
wurde durch Vergleich mit dem Enterobactin-Komplex von Chrom(III) abgeleitet. Dazu 
wurde Tris(catecholato)chrom(III) untersucht. Durch Vergleich der Circulardichroismus-
Spektren dieser Λ- und ∆-Isomere mit dem des Cr(ent)3−-Komplexes und der Kenntnis, dass 
Tris(catecholato)chrom(III) und Tris(catecholato)eisen(III) sehr ähnliche Strukturen sowie die 
Enterobactin-Komplexe beider Metalle identische chromatographische Eigenschaften zeigen, 
wurde auf das Vorliegen des ∆-Isomers geschlussfolgert.[76] 
Gestützt wurde die hauptsächlich vorliegende ∆-Konfiguration des Eisen(III)-Enterobactins 
durch die Röntgenstrukturanalyse des Vanadium(IV)-Analogons.[73] 
GADEMANN et al. veröffentlichten im Jahr 2008 das Design, die Synthese und die 
biologische Evaluierung eines Naturstoffhybrids zur Herstellung antimikrobieller Oberflächen 
(Abb. 7, L), in dem sie die Eigenschaft des an Metalloxide bindenden Siderophors Anachelin 
und des antibakteriell wirksamen Naturstoffes Vancomycin miteinander kombinierten. Die 
Immobilisierung des Hybrids an oxidischen Oberflächen wird durch die starke Bindung der 
Catecholfunktion ermöglicht und lässt sich auf weitere Anwendungen übertragen.[77,78] 
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Abb. 7. L: Naturstoffhybrid nach GADEMANN et al.[77,78], M: doppelhelicale Metallkomplexe nach LEHN et al. 
bilden sich bei spontaner Selbstorganisation von Oligo-2,2’-bipyridinsträngen und Metallionen mit 
tetraedrischer Koordinationsgeometrie[79] sowie N: tripelhelicale Metallkomplexe nach RAYMOND et 
al.[80−83] und HAHN et al.[83−86]. 
 
Aufgrund der Möglichkeit, aus der Natur bekannte Prinzipien der molekularen Selbst-
erkennung und Organisation von Molekülen auf die synthetische Chemie zu übertragen, ist 
die Catecholfunktion auch in der Supramolekularen Chemie sowie der Koordinationschemie 
von großem Interesse. Durch crystal engineering wurde ein hilfreiches Konzept zum Aufbau 
supramolekularer Strukturen, wie Koordinationspolymere, geschaffen.[87] 
Catechol ist ein non-innocent Ligand, das heißt ist Teil einer Redoxserie aus Catecholat, 
ortho-Benzosemichinon und ortho-Benzochinon (Schema 1).[88,89] Je nach Oxidationszustand 
der chinoidalen Liganden des Metall-Komplexes sind einerseits die C−O- und andererseits die 
C1−C2-Bindungslängen charakteristisch (Tabelle 1). 
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Schema 1.  Redoxfähigkeit von Catechol. 
 
Tabelle 1.  C−O- und C1−C2-Bindungsabstände in den drei Oxidationsstufen des Catechols.[90] 
 C−O-Bindung [Å] C1−C2-Bindung [Å] 
Catecholat-Form 1.35 1.39 
Semichinon-Form 1.29 1.44 
Chinon-Form 1.23 1.53 
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Helicale supramolekulare Aggregate aus Oligoelektronendonorliganden und zwei oder 
mehreren Metallionen traten in diesem Zusammenhang in den Fokus der Untersuchungen. 
Metallohelicate können als einfache Modelle für komplexe natürliche Strukturen, wie zum 
Beispiel die DNA, angesehen werden und so die lokale Molekülarchitektur in Beziehung zur 
makroskopischen Ordnung eines Systems setzen. Von Bedeutung ist dabei die Abbildung des 
Strukturmotivs der DNA auf die Metallkomplexe, bei denen durch Selbstorganisation 
geeigneter Ligandenstränge mit Metallionen unterschiedlichste Helicate synthetisiert werden 
können.[80−86,91−93] Der in Abbildung 7  gezeigte Stickstoffdonorligand M weist zwei Koor-
dinationsstellen für die Bindung mit Metallen auf und ist demnach für die Synthese von 
zweikernigen dreisträngigen Helicaten geeignet.[79] Aufgrund der verschiedenen Ionengrößen, 
bevorzugten Koordinationsgeometrien, Koordinationszahlen und Oxidationsstufen der Metall-
ionen ist so die Erstellung einer Bibliothek möglich. In der Literatur sind neben 
Stickstoffdonorliganden auch helicate Koordinationsverbindungen mit Oligo(catecholato)-
liganden bekannt. Die Dicatecholliganden unterscheiden sich in der Art des Spacers, der 
Alkylketten oder aromatischen Brücke (Abbildung 7, N). Des Weiteren können durch 
Modifizierung der Koordinationsstellen im Ligand gezielt heterodinukleare Komplexe 
synthetisiert werden.[82] 
Neben den bisher genannten Komplexen sind, wie Tabelle 2 zeigt, eine Vielzahl weiterer 
Catecholat–Metall-Verbindungen bekannt. Dabei beschränkt sich die Art der Metall-Zentren 
nicht nur auf Hauptgruppen- und Übergangsmetalle, sondern auch auf Elemente der Lantha-
noide und Actinoide. Diese Metallohelicate können als einfachste Modelle für komplexere 
Strukturen angesehen werden. 
 
Tabelle 2. Literaturbekannte neutrale [M(cat)3]x und negativ geladene [M(cat)m]n−-Komplexe.[83] 
neutral 
[M(cat)3]x 
negativ geladen 
M(cat)3n−                                              M(cat)4n− 
x = 1   M = Re[94], Tc[95], Os[96] n = 1   M = P[99] n = 4   M = Th[105], U[105], Ce[106], Hf[106,107] 
x = 2   M = W[97], Mo[98] n = 2   M = Mn[100], Sn[101], Si[102] n = 5   M = Gd[107] 
 n = 3   M = Cr[88,103], Fe[103], V[104]  
 
 
2.2 Chemie bekannter penta- und hexakoordinierter (Catecholato)silicate 
 
Siliciumverbindungen mit einer Koordinationszahl größer vier sind seit Beginn des 19. Jahr-
hunderts bekannt, als GAY-LUSSAC[108] und DAVY[109] erstmals, unabhängig voneinander, die 
Bildung von [SiF6]−-Ionen und das Addukt von SiF4 mit Ammoniak beobachteten. 
Fünffach koordinierte Siliciumverbindungen können auf verschiedene Weise synthetisiert 
werden: (i) durch Addition eines Anions an ein Organosilan oder an ein Spirosilan werden 
anionische Siliciumkomplexe gebildet, (ii) durch inter- oder intramolekulare Koordination 
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eines neutralen Donors werden je nach Substituent neutrale bzw. kationische Komplexe 
erhalten[110] und (iii) durch Substitution eines trifunktionalen Organosilans durch einen 
zweizähnigen Liganden unter basischen Bedingungen bilden sich anionische oder 
zwitterionische pentakoordinierte Silicate. 
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Schema 2.  (i) Synthese pentakoordinierter Silicate durch Addition eines Anions an ein Organo- oder an ein 
Spirosilan; (ii) Reaktion von Lithiumderivaten mit funktionalisierten Organosilanen liefert 
entsprechende Organosilane mit intramolekularer koordinierenden NMe2-Gruppe;[110] (iii) 
Synthesemöglichkeiten pentakoordinierter Silicate durch Substitution eines Trimethoxysilans durch 
den zweizähnigen Liganden Catechol. 
 
FRYE beobachetete die Bildung von Triethylammonium-bis(1,2-benzendiolato)phenylsilicat 
bei der Behandlung von Catechol mit PhSi(OMe)3 in Anwesenheit von Triethylamin (Schema 
2, (iii)).[111] Um den anionischen Charakter zu bestätigen, berichteten BOER et al. von der 
Struktur des Tetramethylammonium-bis(1,2-benzendiolato)phenylsilicates.[112] CORRIU et al. 
veröffentlichten die Reaktivität der [RSi(o-O2C6H4)2]−Na+-Derivate, synthetisiert aus 
RSi(OMe)3, Catechol und Natriummethanolat in Methanol.[113] 
Auf ähnliche Weise können hexakoordinierte Silicate synthetisiert werden: (i) durch 
Additionsreaktion eines nucleophilen anionischen oder neutralen Reagenz mit tetravalenten 
Siliciumderivaten werden anionische bzw. neutrale Komplexe erhalten sowie (ii) durch 
nucleophile Substitution von bi- oder höherfunktionalen Organosilanen mit bidentaten 
Liganden. Schema 3 verdeutlicht die Bildung des anionischen Tris(catecholato)silicat-
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Komplexes aus Catechol und Tetraalkoxysilanen unter basischen Bedingungen, direkt mit 
Silica und ebenso mit Hexafluorsilicaten. Aliphatische 1,2-Diole reagieren unter gleichen 
Bedingungen zu ausschließlich pentakoordinierten Silicaten. 
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Schema 3.  Reaktion von Catechol mit Tetraalkoxysilanen, Siliciumdioxid und Hexafluorsilicaten zum hexa-
koordinierten Komplex. 
 
In Hinblick auf die Reaktivität penta- und hexakoordinierter Silicate wird im nachfolgenden 
Abschnitt nur auf  Reaktionen von (Catecholato)silicaten eingegangen. Einen Überblick über 
mögliche Reaktionen pentakoordinierter Silicate gibt Schema 4.[114,115] 
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Schema 4.  Einige ausgewählte Reaktionen pentakoordinierter Bis(1,2-benzendiolato)silicate I. 
 
Bis(1,2-benzendiolato)silicate sind sehr reaktiv gegenüber nucleophilen Reagenzien, wie zum 
Beispiel GRIGNARD- und Lithiumverbindungen. Die Reaktion von zwei Äquivalenten 
Organometallverbindungen mit Bis(1,2-benzendiolato)silicaten führt zu einem Intermediat, 
welches nachträglich durch LiAlH4 oder andere Nucleophile zu Organosilanen reduziert 
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werden kann. CORRIU et al. beschrieben, dass die Synthese von Organosilanen aus 
pentakoordinierten Siliciumkomplexen ebenfalls mit durch Cp2TiCl2 aktivierten 
Grignardreagenzien durchführbar ist.[114,115] Die Zugabe von LEWIS-Säuren wie BF3 zu I 
führt zu einem Ligandenaustausch und der Bildung des entsprechenden Borats.[116] Des 
Weiteren wird die Reduktion von Carbonylverbindungen zu den entsprechenden Alkoholen 
mit Hilfe von Hydridosilicaten in  der Literatur beschrieben.[117] 
TOMINAGA et al. haben die Palladium-katalysierte Kreuzkupplung von Vinyl-bis(1,2-
benzendiolato)silicaten untersucht (Tabelle 3).[118] Die Vinylsilicate reagieren mit Aryl- und 
Vinyliodiden sowie Aryltriflaten in Anwesenheit von Palladiumkatalysatoren stereospezifisch 
zu entsprechenden Kreuzkupplungsprodukten. 
Diese Kreuzkupplung wird ebenfalls direkt aus Vinyltrimethoxysilan und Catechol ohne 
vorherige Isolierung des Vinylsilicats erreicht. 
Die Reaktivität hexakoordinierter Silicate ist der pentakoordinierter sehr ähnlich.[115,119,120] 
Reaktionen mit Nucleophilen sind in Schema 5 gezeigt. 
 
 
Tabelle 3.  Palladiumkatalysierte Kreuzkupplung von Vinyl-bis(1,2-benzendiolato)silicat mit organischen 
Halogeniden und Triflaten (Reaktion in 1,4-Dioxan, Rückfluss, 60 h).[118] 
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Schema 5.  Reaktivität von hexakoordinierten Tris(benzen-1,2-diolato)silicaten.[119,120] 
 
Tris(1,2-benzendiolato)silicate reagieren mit Elektrophilen wie beispielsweise in Schema 6 
dargestellt. So führt die Umsetzung mit Acetylchlorid zur Monoacetylierung des Komplexes 
und die Behandlung mit HCl ergibt Catechol und das Spirosiloxan.[115] 
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Schema 6.  Reaktionen des Kaliumsalzes des Tris(1,2-benzendiolato)silicates mit Elektrophilen.[115] 
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2.3 Stereochemie penta- und hexakoordinierter Chelatkomplexe 
Fünffach koordinierte Komplexe besitzen zwei energetisch günstige Geometrien, die trigonale 
Bipyramide (TBP) und die quadratische Pyramide (QP).[121,122] Die BERRY-Pseudorotation 
beschreibt die räumliche Veränderung der Anordnung von Atomen bzw. Atomgruppen 
zwischen diesen Geometrien. Infolge von Schwingungen bewegen sich die beiden Atome in 
apikaler Position (A1 und A2) aufeinander zu (Schema 7). Dabei wird der Winkel zwischen 
A1−Zentralatom−A2 von 180° auf 120° verkleinert. Die zwei äquatorialen Atome E2 und E3 
bewegen sich voneinander weg, der Winkel E2−Zentralatom−E3 wird hier von 120° auf 180° 
vergrößert. E1 ist in diesem Fall das Pivot-Atom. Im Übergangszustand der BERRY-
Pseudorotation bilden die Atome A1, A2, E2 und E3 die Grundfläche einer quadratischen 
Pyramide mit E1 als Spitze.  
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Schema 7.  BERRY-Pseudorotation von pentakoordinierten Chelatkomplexen. Der Grad der Destabilisierung 
der TBP als energetisches Minimum hin zur QP kann mit der Verzerrung angegeben 
werden.[121,123,124] 
 
Eine Alternative zur Umwandlung der Isomere nach BERRY stellt die Turnstile-Rotation dar. 
Für die Isomerisierung (cis, trans, fac, mer) und Racemisierung (∆, Λ) oktaedrischer 
Komplexe mit drei bidentaten Liganden werden in der Literatur mehrere nichtdissoziative 
Mechanismen (intramolekulare Umlagerungen) vorgestellt.[125−130] Die grundlegende Frage-
stellung dabei lautet, wie Tris(chelat)-Komplexe isomerisieren ohne dass dabei Bindungen 
gespalten werden. LELJ et al. haben die experimentellen Daten der diskutierten BAILAR- und 
RAY-DUTT-Umlagerungen (twists) mit Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen verglichen.[131] 
Dabei wurde die Ausbildung einer prismatischen Geometrie als Intermediat oder 
Übergangsstruktur entlang des Isomerisierungspfades bestätigt. Beide Mechanismen, BAILAR 
und RAY-DUTT, beginnen mit der Drehung einer der triangularen Oktaederflächen zur 
gegenüberliegenden trigonalen Fläche. Hierbei wird eine prismatische Konfiguration 
durchlaufen. Erfolgt eine erneute Drehung, entsteht die entsprechende Spiegelbild-Geometrie, 
das heißt eine Λ/∆-Inversion hat stattgefunden (vgl. Schema 8). Der Unterschied zwischen 
dem BAILAR- und RAY-DUTT-Mechanismus besteht in der relativen Position der 
Chelatliganden im Prisma-Intermediat. Im erst genannten erfolgt die Drehung um die C3-
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Symmetrieachse der idealisierten D3-Punktsymmetrie der oktaedrischen Struktur. Demnach 
sind alle drei Chelatliganden in der trigonalen prismatischen Struktur parallel angeordnet 
(Schema 8). 
Im Gegensatz dazu ist die Drehung im RAY-DUTT-Mechanismus auf eine senkrechte C2-
Achse der initialisierten Struktur gelagert und die intermediäre Struktur enthält lediglich zwei 
parallele Chelate (rhombisch prismatische Struktur). Der Drehwinkel beträgt für die 
oktaedrische 60° und die prismatische Geometrie 0°. Dass während der Isomerisierung 
Bindungen gebrochen werden (dissoziativer Mechanismus), ist ebenfalls möglich. Dabei 
werden ähnliche Zwischenstufen wie für oktaedrische Bis(chelat)-Komplexe, das heißt  TBP- 
bzw. QP-Geometrien, in denen ein Ende eines Chelatliganden dissoziert ist, durchlaufen 
(unilaterale Dissoziation).[132] 
 
      
1
2 3
45
6
1
2
3
4 5
6 1
2
3
4
5
6
1
2 3
4
5
6
1
2
3
4
5
6
2 3
6
1
45
2
3
6
1
4
5
1
2
3
4
5
6
1
2
3
45
6
"push-through" "cross over" BAILAR RAY-DUTT
D3
D3
C2vD3hC2v
 
Schema 8.  Diskutierte Umlagerungsmechansimen für Tris(chelat)-Komplexe.[130] 
 
Oktaedrische Tris(chelat)-Komplexe mit drei unsymmetrischen Liganden sind chiral und 
können wie bereits erwähnt in enantiomeren Formen (Bild- und Spiegelbildisomeren) 
auftreten. Die Enantiomere werden nach dem ∆/Λ-System bezeichnet (Abb. 8).[133,134] Mit drei 
unsymmetrische Liganden, die um das Zentrum angeordnet sind, sind zusätzlich zwei 
Diastereomere möglich (Abb. 8, rechts). Je nach Anordnung der Liganden werden diese 
Diastereomere als faciale (fac) oder meridionale (mer) Isomere definiert. 
Aufgrund der C3-Symmetrie sind in den facialen Isomeren die Liganden äquivalent, 
wohingegen in den meridionalen Isomeren die drei Liganden unterschiedlich sind. 
Theoretische Untersuchungen von zum Beispiel Tris(8-hydroxyquinolat)aluminium zeigten, 
dass das mer-Isomer in der Gasphase stabiler als das fac-Isomer ist.[135−138] 
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Abb. 8. Links: Zwei nicht zueinander rechtwinklige Geraden AA und BB definieren eine Helix. Dabei sei AA 
die Achse eines Zylinders, dessen Radius durch die den beiden windschiefen Geraden gemeinsame 
Normale NN bestimmt ist. Die Gerade BB ist eine Tangente am Zylinder im Schnittpunkt mit NN und 
gibt die Steilheit der Helix an. ∆ charakterisiert eine Rechtshelix, Λ eine Linkshelix;[133] rechts: 
Spiegelbildisomerie bei oktaedrisch konfigurierten Komplexen mit unsymmetrischen Chelatliganden. 
 
 
2.4 Solvatochromie 
Das Phänomen der Solvatochromie entsteht durch eine Veränderung in der elektronischen 
Struktur und Ladungsverteilung im angeregten Zustand vergleichend zum Grundzustand. 
Daraus resultiert eine Änderung der Wellenlänge der UV/vis-Absorption eines Chromophors. 
Ist der angeregte Zustand polarer als der Grundzustand, so wird er durch polare Solvatation 
besser stabilisiert. Es wird ein bathochromer Shift mit zunehmender Lösungsmittelpolarität 
beobachtet (positive Solvatochromie). Im Fall einer negativen Solvatochromie solvatisieren 
polare Lösungsmittel den Grundzustand von dipolaren Molekülen relativ zum angeregten 
Zustand. Die Energiedifferenz zwischen Grund- und angeregtem Zustand wird größer, 
resultierend in einer hypsochromen Verschiebung des UV/vis-Absorptionsmaximums λmax 
(Abb. 9). Die Solvatation ist von intermolekularen Wechselwirkungen zwischen Gelöstem 
und Lösungsmittel abhängig. Diese Wechselwirkungen beinhalten nicht spezifische, elektro-
statische (zum Beispiel Ion/Ion-, Ion/Dipol-, Dipol/Dipol-, Dispersionswechselwirkungen) 
sowie spezifische Wechselwirkungen (Wasserstoffbrückenbindungen zwischen HBD- und 
HBA-Ionen bzw. -Molekülen und Elektronenpaardonor/Elektronenpaarakzeptor-Wechsel-
wirkungen (EPD/EPA)). Es ist demnach nicht sinnvoll, die Solvatation nur mit einem 
Parameter wie zum Beispiel der Dielektrizitätskonstante ε, dem Dipolmoment µ oder dem 
Brechungsindex n zu beschreiben.[139] 
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Abb. 9. Positive und negative Solvatochromie. 
 
Es wurden empirische Parameter der Lösungsmittelpolarität eingeführt, die mit verschiedenen 
physiko-chemischen Prozessen in Beziehung stehen. GRUNWALD und WINSTEIN 
veröffentlichten bereits 1948 eine Y-Skala, basierend auf kinetischen Daten der Solvolyse von 
Halogeniden RX mit dem Referenzsystem tert-Butylchlorid in 80% Ethanol.[140] KOSOWERs 
Z-Skala liegen UV/vis-spektroskopische Untersuchungen von 1-Ethyl-4-carbomethoxy-
pyridiniumiodid in verschiedenen Lösungsmitteln unterschiedlicher Polarität zugrunde. Die 
intermolekulare Charge-Transferbande dieses Salzes entspricht im Prinzip einem pi→pi*-
Übergang eines vorwiegend polaren, innermolekular-ionoiden Farbstoffs.[141,142] Die 
Akzeptorzahl (AN), ein quantitativer empirischer Parameter für die elektrophilen 
Eigenschaften von Lösungsmitteln, wurde von GUTMANN et al. eingeführt. Die chemische 
Verschiebung im 31P-NMR von Triethylphosphinoxid in verschiedenen Lösungsmitteln diente 
hierbei als Referenz (AN = 0 in n-Hexan).[143] Ebenfalls von GUTMANN wurde die Donorzahl 
(DN) definiert.[144] Hierbei untersuchte er die Reaktion von Donorlösungsmittel mit 
Antimon(V)chlorid (DN = 0 in 1,2-Dichlorethan). Der als ET(30)-Wert bekannte 
Polaritätsparameter nach DIMROTH und REICHARDT ist auf die molare Anregungsenergie 
der UV/vis-Bande von 2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenylpyridinium-1-yl)phenolat zurückzu-
führen und wird mit Hilfe der Gleichung 2 berechnet.[145−147] 
 
 ET(30) [kcal mol−1] = 28590 [kcal nm mol−1]/λmax   (Gl. 2) 
 
Durch diese Einparameternäherungen können jedoch eine Vielzahl an Beobachtungen und 
Messungen  nicht erklärt werden. Um umfassende Vorhersagen über Lösungsmitteleffekte 
treffen zu können, wurden Mehrparametergleichungen vorgeschlagen. Diese versuchen zwei 
oder mehr Aspekte der Solvatation zu beachten. Im Folgenden wird nur auf die 
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Mehrparametergleichungen von KAMLET-TAFT[148] und CATALÁN[149–151] eingegangen, weil 
diese Ansätze in dieser Arbeit Anwendung finden.  
KAMLET und TAFT veröffentlichten 1976 eine sehr anspruchsvolle Abhandlung von 
Lösungsmitteleffekten, basierend auf dem Konzept der linearen Solvatation-Energie-
Beziehung (LSER, linear solvation energy relationship). Eine vereinfachte Form ist in 
Gleichung 3 dargestellt.[148] 
 
 (XYZ) = (XYZ)0 + aα + bβ + spi*      (Gl. 3) 
 
Darin entspricht (XYZ)0 einem Standardprozess, der auf Cyclohexan referenziert ist. Die 
Faktoren a, b und s sind lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten. Der Parameter 
α ist ein quantitatives, empirisches Maß für die Fähigkeit eines Lösungsmittels als 
Wasserstoffbrückenbindungsdonor (HBD) zu fungieren. Die α-Werte sind für aliphatische, 
aromatische Kohlenwasserstoffe Null, für aliphatische Alkohole ≈ 0.5−1.0, für fluorierte 
aliphatische Alkohole und Phenole >1.0. Das Maximum wird mit α = 1.96 für HFIP erreicht. 
Der β-Wert ist ein quantitatives, empirisches Maß für die Fähigkeit eines Lösungsmittels als 
ein Wasserstoffbrückenbindungsakzeptor (HBA) gegenüber Gelöstem zu fungieren. Die 
Grenzen wurden mit β = 0 für Cyclohexan, β = 1.0 für HMPA festgelegt. Des Weiteren gilt: 
β-Werte sind Null für aliphatische Kohlenwasserstoffe, β ≈ 0.1 für aromatische 
Kohlenwasserstoffe, β ≈ 0.3−0.5 für aliphatische Ether, β ≈ 0.5−0.7 für aliphatische Amine 
und β ≈ 0.7−0.9 für aliphatische Alkohole. Der Parameter pi* repräsentiert die Fähigkeit eines 
Lösungsmittels eine benachbarte Ladung oder einen Dipol durch nichtspezifische 
dielektrische Wechselwirkungen zu stabilisieren, das heißt pi* ist ein Maß für die Dipolarität 
und Polarisierbarkeit eines Lösungsmittels. Die pi*-Werte sind auf pi* = 0 für Cyclohexan und 
pi* = 1.0 für DMSO skaliert.[139,148] Die Lösungsmittelparameter nach KAMLET und TAFT 
sind für die hier verwendeten Lösungsmittel in Tabelle 4 zusammengestellt. 
CATALÁN et al. beschäftigten sich ebenfalls mit der Beschreibung von Lösungsmittel-
effekten und veröffentlichten folgende Gleichungen:[149–151] 
 
 (XYZ) = (XYZ)0 + aSA + bSB + cSPP     (Gl. 4) 
 (XYZ) = (XYZ)0 + aSA + bSB + dSP + eSdP    (Gl. 5) 
 
Dabei entspricht (XYZ)0, im Gegensatz zu KAMLET-TAFT, einem Referenzprozess in der 
Gasphase. Die Faktoren a, b, c, d und e sind wiederum lösungsmittelunabhängige 
Korrelationskoeffizienten. Der Parameter SA spiegelt die Lösungsmittelacidität wider, sie 
wurde mit dem Referenzverbindungen o-tert-Butylstilbazoliumbetain und seinem 
Homomorph o,o´-tert-Butylstilbazoliumbetain ausgewertet. Die Lösungsmittelbasizität SB 
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wurde aus den UV/vis-Spektren von 5-Nitroindolin und seinem Homomorph 1-Methyl-5-
nitroindolin ermittelt. Der zu pi* analoge CATALÁN-Parameter[149–151] für die 
Dipolarität/Polarisierbarkeit wird mit SPP ausgedrückt. Er wurde mit Hilfe von UV/vis-
Untersuchungen von 2-(N,N-Dimethylamino)-7-nitrofluoren und seinem Homomorph 2-
Fluor-7-nitrofluoren berechnet. CATALÁN et al. erstellten des Weiteren zwei Skalen, die die 
Polarisierbarkeit SP und die Dipolarität SdP getrennt voneinander betrachten. Dabei stellten 
sie fest, dass 3,20-Di-tert-butyl-2,2,21,21-tetramethyl-5,7,9,11,13,15,17,19-docosanonaen 
(ttbP9) ein geeigneter solvatochromer Indikator für die Erstellung der SP-Skala ist.[149] Die 
Dipolarität SdP wurde aus UV/vis-spektroskopischen Untersuchungen mit den Chromophoren 
ttbP9 und N,N-Dimethylamino-7-nitrofluoren aufgestellt.[150] Auch für die Parametersätze von 
CATALÁN sind die Werte für die hier verwendeten Lösungsmittel in Tabelle 4 
zusammengefasst. Im Vergleich der beiden Ansätze fällt auf, dass zwischen den Parametern 
von KAMLET-TAFT und CATALÁN mitunter signifikante Unterschiede auftreten. Daraus 
resultiert eine unterschiedliche Gewichtung der spezifischen und nichtspezifischen 
Wechselwirkungen. KAMLET und TAFT haben für die Bestimmung der α-, β- und pi*-
Parameter nach der solvatochromic comparison method vielzählige solvensabhängige 
chemische Prozesse mit verschiedenen solvatochromen, v.a. nitrosubstituierten aromatischen 
Farbstoffen herangezogen. Demzufolge liegt kein definiertes Referenzsystem zugrunde, 
sondern ein Mittel aus mehreren lösungsmittelabhängigen Prozessen. Im Gegensatz dazu 
beruhen die Ansätze von CATALÁN et al., mit Ausnahme von SA, auf definierten 
Referenzprozessen. CATALÁN et al. haben gefunden, dass sich der KAMLET-TAFT-
Parameter pi* neben geringen Anteilen von SA und SB vorranging aus der Lösungsmittel-
polarisierbarkeit SP und der Lösungsmitteldipolarität SdP im Verhältnis von 2:1 
zusammensetzt (Gleichung 6).[150] 
 
  (Gl. 6) 
 
Daraus geht hervor, dass die Ansätze nur dann vergleichbare Ergebnisse liefern, wenn dieses 
Verhältnis gegeben ist. Des Weiteren wurden die SPP-Daten mit SP und SdP korreliert, mit 
dem Ergebnis, dass sich der Parameter SPP nahezu zu gleichen Anteilen aus SP und SdP 
zusammensetzt (1.3:1).[150] Anderseits können erhebliche Unterschiede zwischen den 
jeweiligen Skalen und daraus resultierend den Ergebnissen der multiplen linearen 
Regressionsanalysen auftreten. 
Die in der vorliegenden Arbeit synthetisierten Catecholderivate besitzen ein ausgeprägtes 
push−pull-System. Durch die Ermittlung des UV/vis-Absorptionsmaximums in Lösungs-
mitteln unterschiedlicher Polarität und LSE-Beziehungen lassen sich Aussagen über 
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spezifische und nichtspezifische Wechselwirkungen mit der Catecholfunktion und den 
Akzeptoreinheiten der Farbstoffe treffen. 
 
Tabelle 4. KAMLET-TAFT- und CATALÁN-Parametersatz. 
KAMLET-TAFT CATALÁN Solvens 
α[148] β[148] pi∗[148] SA[151] SB[151] SPP[151] SP[151] SdP[150] 
Methanol 0.98 0.66 0.60 0.605 0.545 0.857 0.608 0.904 
Ethanol 0.86 0.75 0.54 0.400 0.658 0.853 0.633 0.783 
1-Propanol 0.84 0.90 0.52 0.367 0.782 0.847 0.658 0.748 
2-Propanol 0.76 0.84 0.48 0.283 0.830 0.848 0.633 0.808 
1-Butanol 0.84 0.84 0.47 0.341 0.809 0.837 0.674 0.655 
tert-Butanol 0.42 0.93 0.41 0.145 0.928 0.829 0.632 0.732 
1-Decanol 0.70 0.82 0.45 0.259 0.912 0.765 0.722 0.383 
Wasser 1.17 0.47 1.09 1.062 0.025 0.962 0.681 0.997 
Ethylenglycol 0.90 0.52 0.92 0.717 0.534 0.932 0.777 0.910 
DCM 0.13 0.10 0.82 0.040 0.178 0.876 0.761 0.769 
Chloroform 0.20 0.10 0.58 0.047 0.071 0.786 0.783 0.614 
1,2-DCE 0.00 0.10 0.81 0.030 0.126 0.890 0.771 0.742 
1,1,2,2-TCE 0.00 0.00 0.95 0.043 0.017 0.887 0.845 0.792 
TFE 1.51 0.00 0.73 0.893 0.107 0.908 0.543 0.922 
HFIP 1.96 0.00 0.65 1.011 0.014 1.007 a) a) 
Benzol 0.00 0.10 0.59 0.000 0.124 0.667 0.793 0.270 
Toluol 0.00 0.11 0.54 0.000 0.128 0.655 0.782 0.284 
p-Xylol 0.00 0.12 0.43 0.000 0.160 0.617 0.778 0.175 
Anisol 0.00 0.32 0.73 0.084 0.299 0.823 0.820 0.543 
Hexan 0.00 0.00 –0.04 0.000 0.056 0.519 0.616 0.000 
Cyclohexan 0.00 0.00 0.00 0.000 0.073 0.557 0.683 0.000 
Diethylether 0.00 0.47 0.27 0.000 0.562 0.694 0.617 0.385 
THF 0.00 0.55 0.58 0.000 0.591 0.838 0.714 0.634 
1,4-Dioxan 0.00 0.37 0.55 0.000 0.444 0.701 0.737 0.312 
Aceton 0.08 0.43 0.71 0.000 0.475 0.881 0.651 0.907 
Acetonitril 0.19 0.40 0.75 0.044 0.286 0.895 0.645 0.974 
Benzonitril 0.00 0.37 0.90 0.047 0.281 0.960 0.851 0.852 
Ethylacetat 0.00 0.45 0.55 0.000 0.542 0.795 0.656 0.603 
1,2-DME 0.00 0.41 0.53 0.000 0.636 0.788 0.680 0.625 
γ-Butyrolacton 0.00 0.49 0.87 0.057 0.399 0.987 0.775 0.945 
Nitromethan 0.22 0.06 0.85 0.078 0.236 0.907 0.710 0.954 
Triethylamin 0.00 0.71 0.14 0.000 0.885 0.617 0.660 0.108 
Pyridin 0.00 0.64 0.87 0.033 0.581 0.922 0.842 0.761 
HMPA 0.00 1.05 0.87 0.000 0.813 0.932 0.744 1.100 
Formamid 0.71 0.48 0.97 0.549 0.414 0.833 0.814 1.006 
NMF 0.62 0.80 0.90 0.516 0.590 0.920 a) a) 
DMF 0.00 0.69 0.88 0.031 0.613 0.954 0.759 0.977 
DMSO 0.00 0.76 1.00 0.072 0.647 1.000 0.830 1.000 
DMAA 0.00 0.76 0.88 0.028 0.650 0.970 0.763 0.987 
TMH 0.00 0.80 0.83 0.000 0.624 0.952 0.778 0.878 
a)
 Daten nicht bekannt 
 
 
2.5 Fluoreszenzspektroskopie 
Die Fluoreszenzspektroskopie hat in den letzten Jahrzehnten ein enormes Interesse, vor allem 
in der Biochemie und -physik, erfahren.[152−162] Durch diese Technik ist es möglich, 
dynamische Phänomene von physiologischer Bedeutung in vivo zu verfolgen,[163−165] vor 
allem, wenn die Fluoreszenzchemosensoren eine Änderung des pH-Wertes anzeigen. 
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Gewöhnlich zeigen Chemosensoren, die nur über eine pH-sensitive Gruppe verfügen, eine 
fluoreszierende „on“- und eine nichtfluoreszierende „off“-Form.[166] Besitzen Chemosensoren 
mehrere pH-sensitive Gruppen, wie zum Beispiel mehrere Protonierungs-/Deprotonierungs-
möglichkeiten mit ausgeprägten optischen Eigenschaften, so kann eine Vergrößerung des 
Intervalls erreicht werden. Catecholderivate sind aufgrund ihrer Säure−Base-Aktivität, 
pKa = 9.4 und 12.8[167] für reines Catechol in Wasser, auch in Hinblick für dieses 
Anwendungsfeld von Bedeutung.  
Im Folgenden sollen die Grundlagen der Fluoreszenz kurz zusammengefasst werden. 
Das vereinfachte JABŁOŃSKI-Diagramm (Abb. 10) zeigt mögliche Übergänge eines 
Moleküls, welches mit h·νA auf ein höheres Energieniveau (S1 bzw. S2) angeregt wurde. 
Werden bei der Absorption die energetisch höheren Vibrationsniveau populiert, so wird 
aufgrund von Schwingungsrelaxation strahlungslose Energie (kSR ≈ 1012 s−1) abgegeben bis 
der Schwingungsgrundzustand von S1 erreicht ist. Erfolgt dieser strahlungslose Übergang von 
einem angeregten Zustand in einen anderen, ohne Änderung der Multiplizität (zum Beispiel 
S2 → S1), so wird von einer Inneren Umwandlung (internal conversion, IC) gesprochen. Aus 
dem S1-Zustand kann das Molekül durch Fluoreszenz, das heißt durch spontane Emission 
(h·νF), wieder in den Grundzustand S0 gelangen. Nach dem FRANCK-CONDON-Prinzip ist 
der Wechsel von Elektronen zwischen verschiedenen Zuständen so schnell, dass sich der 
Kernabstand während der Anregung nicht ändert, das heißt bei der Absorption ist die 
Besetzung eines höheren Schwingungszustandes (ν > 0) in S1 oder S2 aus dem ν0 in S0 am 
wahrscheinlichsten. 
Da sich die Elektronen auch nach der Emission gewöhnlich nicht im Schwingungs-
grundzustand von S0 befinden, tritt auch hier strahlungslose Relaxation auf. Aufgrund der 
teilweise abgegebenen Energie als Wärme ist das Emissionslicht längerwellig als das 
Anregungslicht, das heißt im Fluoreszenzspektrum wird eine bathochromen Verschiebung 
beobachtet. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 10.  Vereinfachtes JABŁOŃSKI-Diagramm mit verschiedenen Übergängen mit den dazugehörigen Über-
gangsraten.[168]  
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Die zweite Möglichkeit besteht im Übergang in den ersten Triplett-Zustand T1 durch 
intersystem crossing (ISC). Dieser wird durch Spin-Bahn-Kopplung ermöglicht. Vom T1-
Niveau kann das Molekül durch Lichtemission (h·νPh) in den Grundzustand S0 zurückkehren. 
Dieser Übergang ist erneut mit Spinumkehr verbunden und ebenfalls verboten. Die 
Lebensdauer des T1-Zustandes ist deshalb bedeutend höher als die des S1-Zustandes. Der 
Unterschied in den Maxima der Wellenlängen von Absorption- und Emissionsspektrum wird 
als STOKES-Verschiebung ( emabs ννν ~~~ −=∆ ) bezeichnet. Die Verschiebung hat zwei 
Ursachen: die angeregten Singulett-Zustände relaxieren schnell strahlungslos in die 
BOLTZMANN-Verteilung von S1, von wo dann Fluoreszenz erfolgt (KASHA-Regel[169]). Die 
Relaxation geschieht einerseits durch Umverteilung der Schwingungs- und Rotationsenergie 
(intramolekular) und andererseits durch Stöße (intermolekular). Aus diesem Grund besitzt das 
emittierte Photon eine geringere Energie als das absorbierte. Andererseits trägt die 
Lösungsmittelrelaxation zum STOKES-Shift bei (Abb. 11). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 11. Fluoreszenz mit Lösungsmittelrelaxation. 
 
Aufgrund des größeren Dipolmomentes µE im angeregten Zustand im Vergleich zu dem im 
Grundzustand µG und der damit einhergehenden Umorientierung der polaren Lösungsmittel-
moleküle nach Excitation wird der angeregte Zustand energetisch herabgesetzt. 
Mit zunehmender Lösungsmittelpolarität kommt es zu einer stärkeren Absenkung des 
angeregten Zustandes, die Emission erscheint demnach bathochrom verschoben. Dieser 
Zusammenhang lässt sich mit der LIPPERT-Gleichung (Gl. 7) beschreiben.[168] 
 
           (Gl. 7) 
 
Neben der Orientierungspolarisation ∆f (Gl. 8) wird die Differenz der Dipolmomente des 
angeregten und Grundzustandes sowie der Radius r der Kavität, in der sich das Molekül 
befindet, und die Konstanten h (PLANCKsches Wirkungsquantum, h = 6.626·10−34 J s) und c 
(Lichtgeschwindigkeit, c = 2.997·108 m s−1) berücksichtigt. 
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           (Gl. 8) 
 
Die Emissionspektren vieler Fluorophore zeigen eine deutliche Abhängigkeit von der 
Umgebungspolarität. Diese Auswirkung eines Solvens auf die Fluoreszenz ist auf nicht-
spezifische und spezifische Lösungsmitteleffekte zurückzuführen.[168] Dabei sind erstere 
unabhängig von den chemischen Eigenschaften des Fluorphors und Lösungsmittels und lassen 
sich über die Beschreibung von Brechungsindex und Dielektrizitätskonstante (Permittivität) 
des Lösungsmittels formulieren. Intermolekulare Wechselwirkungen durch Wasserstoff-
brückenbindungen oder Komplexierung zwischen Fluorophor und Lösungsmittel werden zu 
den spezifischen Lösungsmitteleffekten gezählt.[170] 
Die Quantenausbeute φ eines photophysikalischen Prozesses ist wahrscheinlich das wichtigste 
Charakteristikum eines Fluorophors.[168] Sie beschreibt das Verhältnis von emittierten zu 
absorbierten Photonen. Somit kann die Quantenausbeute maximal ein Wert von Eins (100%) 
erreichen, wenn alle absorbierten Lichtquanten als Fluoreszenz wieder in den Grundzustand 
zurückkehren. Die Ausbeuten sind umso größer, je geringer der Anteil der strahlungslosen 
Deaktivierung ist. Für die Bestimmung der Quantenausbeute beschreiben DEMAS und 
CROSBY in ihrem Übersichtsartikel die Verwendung von Magnesiumoxid und 
Kolloidlösungen als Standard bzw. Methoden wie Kalorimetrie und Abschätzung der 
Geometrie.[171] Zur Berechnung von φ werden die integrierten Intensitäten I, die optischen 
Dichten E sowie die Brechungsindices n der zu untersuchenden Verbindung mit einer 
Standardverbindung R (Referenz) bekannter Quantenausbeute verglichen (Gl. 9). 
 
          (Gl. 9) 
 
Ein weit verbreiteter Standard, welcher auch als Referenz für die in der vorliegenden Arbeit 
durchgeführten Fluoreszenzuntersuchungen verwendet wurde, ist Quininsulfat (Abb. 12). Die 
Quantenausbeute beträgt 0.546, gemessen in 0.5 M Schwefelsäure.[172] 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 12. Strukturformel von Quininsulfat. 
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Fluoreszenzlöschung, das heißt eine Abnahme der Fluoreszenzintensität durch strahlungslose 
Deaktivierung, kann durch mehrere Vorgänge stattfinden. 
(i) Bei der Stoßlöschung, auch dynamische Fluoreszenzlöschung genannt, kollidiert der 
Quencher mit dem Fluorophor, befindet sich dieses während des Zusammenstoßes im 
angeregten Zustand, geht es ohne Emission von Photonen in den Grundzustand zurück. Die 
STERN-VOLMER-Gleichung für die dynamische Fluoreszenzlöschung lautet: 
 
          (Gl. 10) 
 
F0 und F sind die Fluoreszenzintensitäten bei Ab- bzw. Anwesenheit des Quenchers, k die 
bimolekulare Quenchingkonstante, τ0 die Lebensdauer des Fluorophors in Abwesenheit des 
Quenchers, [Q] die Quencherkonzentration und KD die STERN-VOLMER-Konstante. 
Charakteristisch für die dynamische Fluoreszenzlöschung ist die mit abnehmender 
Fluoreszenzintensität abnehmende Lebensdauer.[173] 
(ii) Bei der statische Fluoreszenzlöschung oder Komplexierung bildet der Fluorophor F mit 
dem Quencher Q einen im Grundzustand stabilen, aber nach Anregung nicht mehr 
fluoreszierenden Komplex FQ. Die Komplexbildungskonstante K ist durch Gleichung 11 
gegeben. 
 
   (Gl. 11),     (Gl. 12) 
 
Dabei sind [F], [Q] und [FQ] die Konzentrationen der beiden Stoffe und die ihres Assoziats 
im Gleichgewicht. Gleichung 12 gibt die STERN-VOLMER-Gleichung wieder. Die STERN-
VOLMER-Konstante KS in Gleichung 12 ist dabei gleich der Komplexbildungskonstante in 
Gleichung 11. Da bei der statischen Fluoreszenzlöschung lediglich die Konzentration an 
„freiem“ Fluorophor reduziert und die Lebensdauer der angeregten Moleküle nicht beeinflusst 
wird, bleibt die Lebensdauer der Fluoreszenz konstant (τ0/τ = 1).[173] Die dynamische und 
statische Fluoreszenzlöschung können auch gleichzeitig auftreten. Dann zeigt der STERN-
VOLMER-Plot (F0/F als Funktion von [Q]) keine lineare Abhängigkeit mehr. 
(iii) Der Energietransfer (FÖRSTER-Resonanzenergietransfer, FRET)[174] ist die Folge einer 
induzierten Dipol−Dipol-Wechselwirkung. Durch die Übertragung der Energie eines Donors 
auf einen Akzeptor wird die Emission des Donors gequencht, das heißt während sich die 
Fluoreszenz des Donors verringert, erhöht sie sich beim Akzeptor. Die Kriterien, die dafür 
erfüllt sein müssen, sind zum einen der Abstand zwischen den Fluorphoren (kET ∝ (r0/r)6, r0: 
FÖRSTER-Radius bei einer FRET-Effizienz von 50%, r: Abstand zwischen Donor und 
Akzeptor) und zum anderen die Überlappung des Emissionsspektrums des Donors mit dem 
Absorptionsspektrum des Akzeptors. 
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(iv) Umlagerungs-, Protonentransfer- oder Elektronentransferreaktionen sind chemische 
Reaktionen, die den angeregten Zustand strahlungslos deaktivieren können. 
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
3.1 CATECHOLDERIVATE 
Ein Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung neuer solvatochromer Farbstoffe 
mit Catecholfunktion. Ein wesentlicher Schwerpunkt liegt dabei auf dem Vergleich dieser 
Catecholfarbstoffe mit hydroxymethoxy- und dimethoxyfunktionalisierten Analoga, der 
Aufklärung möglicher Struktur-Eigenschaftsbeziehungen sowie der Diskussion der sich 
daraus ableitenden lösungsmittelabhängigen Wechselwirkungen. Im Folgenden wird auf 
push–pull-substituierte chromophore Derivate der Benzylidenmalononitrile und -indandione, 
Phenylisoxazolone, Rhodanine, (Thio-)Barbitursäure und der Stilbene eingegangen.  
 
3.1.1  BENZYLIDENMALONONITRILE UND -INDANDIONE 
Eine Gruppe von push–pull-substituierten Chromophoren stellen die folgenden 
Benzylidenmalononitrile und -indandione dar. Benzylidenmalononitrile haben aufgrund ihrer 
cytotoxischen Eigenschaften Aufmerksamkeit als Agenzien in der Tumor-[175,176] und 
Krebsbehandlung[177], als Pestizide, Fungizide sowie Insektizide[178] erhalten. 
 
3.1.1.1 Synthese und Charakterisierung 
Die Synthese der Benzylidenmalononitrile und -indandione erfolgte über eine KNOEVE-
NAGEL-Kondensation von 3,4-Dihydroxy-, 4-Hydroxy-3-methoxy- und 3,4-Dimethoxy-
benzaldehyd mit Malononitril in Ethanol unter Zugabe katalytischer Mengen Piperidin zu den 
Verbindungen 1–3,[179–181] mit Indandion zu 4–6 und mit Dicyanmethylenindanon[182] zu 7–9 
(Schema 9). 
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Schema 9. Synthese der Verbindungen 1–9. 
 
Die Chromophore 1–9 werden dabei als gelbe, orange und rote Feststoffe in sehr guten 
Ausbeuten, jeweils bezogen auf den eingesetzten Aldehyd, erhalten. Die Schmelzpunkte der 
hydroxyfunktionalisierten Verbindungen sind jeweils aufgrund der Möglichkeit intra- und 
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intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen auszubilden höher als die der methoxyfunk-
tionalisierten Chromophore (Tabelle 5). 
 
Tabelle 5.  Farbe, Schmelzpunkte TS und Ausbeuten der Verbindungen 1−9. 
Verbindung Farbe TS[°C] Ausbeute [%] 
1 orange 180–181 89 
2 orange 167–168 72 
3 orange 135–136 81 
4 gelb 259–261 74 
5 gelb 209–210 85 
6 gelb 203–204 87 
7 rot 252–254 86 
8 weinrot 239–240 84 
9 weinrot 222–224 79 
 
IR-spektroskopische Untersuchungen zeigen in einem Bereich von 3230 bis 3400 cm–1 die 
typisch breite OH-Valenzschwingung, die Bande der aromatischen C–H-Bindung erscheint 
bei Wellenzahlen von 3100 bis 3000 cm–1. Es wird eine Schwingungsbande für die C≡N-
Bindung in 1–3 und 7–9 bei 2200–2230  cm–1 gefunden. Die Carbonylschwingungen in 4–6 
bzw. 7–9 werden bei 1721–1713 cm–1 bzw. 1703–1678 cm–1 detektiert. Weitere 
charakteristische Banden sind die Valenzschwingungen der C=C-Bindungen, beobachtet im 
Bereich von 1584–1505 cm–1, sowie die Deformationsschwingung δOH im Bereich von 
1297−1235 cm–1. 
NMR-spektroskopische Untersuchungen. Die 1H-NMR-Spektren zeigen das typische Aufspal-
tungsmuster für 1,2,4-trisubstituierte Benzene. Durch den stärkeren Elektronenzug der 
Akzeptorsubsituenten in den Verbindungen 7–9 vergleichend zu 1–3 und 4–6 wird im 
1H-NMR-Spektrum aufgrund der geringeren Ladungsdichte im 3,4-dihydroxysubstituierten 
Phenylring eine Tieffeldverschiebung für die H-Atome beobachtet. Der höhere Elektronenzug 
der Dicyanomethylidengruppe bewirkt eine verstärkte Entschirmung der aromatischen 
H-Atome. Auch in der Lage des Methinsignals werden Unterschiede beobachtet: 1→3: ∆δ = 
0.55 ppm, 4→6: ∆δ = 0.15 ppm, 7→9: ∆δ = 0.07 ppm. Die Differenzen sind von der 
Substitution am Benzylidenring (OH, OCH3) als auch durch die Art des Akzeptorfragments 
abhängig. 
 
3.1.1.2 Solvatochromie 
Die synthetisierten Farbstoffe besitzen ein push–pull-substituiertes aromatisches pi-Elekt-
ronensystem, welches für das solvatochrome Verhalten verantwortlich ist. Mit Hilfe der 
Solvatochromie können Aussagen über die spezifische (Wasserstoffbrückenbindungen) und 
nicht-spezifische (Dipol-Dipol-Wechselwirkungen) Solvatation getroffen werden, in dem das 
UV/vis-Absorptionsmaximum in einer Vielzahl unterschiedlicher Lösungsmittel bestimmt 
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wird. Multiple lineare Regressionsanalysen nach den Ansätzen von KAMLET-TAFT[148] und 
CATALÁN[149–151] werden dabei vergleichend interpretiert. Das solvatochrome Verhalten 
wurde in 39 Lösungsmitteln unterschiedlicher HDB-/HBA-Fähigkeit und Dipolarität/Polari-
sierbarkeit untersucht (Tabelle 6). 
 
Tabelle 6.  UV/vis-Absorptionsmaxima der Verbindungen 1–9 in verschiedenen Lösungsmitteln; 1, 4, 7: 
R1=R2=H; 2, 5, 8: R1=H, R2=Me; 3, 6, 9: R1=R2=Me. Der größte bathochrome Shift ist jeweils rot 
und der größte hypsochrome Shift ist blau markiert. 
max
~ν  [103 cm–1] 
R1O
R2O
N
N
 
R1O
R2O
O
O
 
R1O
R2O
N
N
O
 
Lösungsmittel 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Methanol 25.64 26.39 26.95 23.31 23.53 24.15 19.05 19.01 21.28 
Ethanol 25.51 26.46 27.03 23.20 23.47 24.15 20.00 19.19 21.23 
1-Propanol 25.19 26.39 26.95 23.09 23.26 24.15 19.05 19.16 20.88 
2-Propanol 25.00 26.25 26.88 23.09 23.42 24.15 19.04 19.16 20.83 
1-Butanol 25.31 26.32 26.95 23.30 23.26 24.15 18.98 19.23 21.10 
Wasser b) b) a) b) b) a) b) b) a) 
Ethylenglycol 25.06 26.39 a) b) 23.31 a) b) 19.31 a) 
DCM 26.41 26.81 26.67 25.51 23.98 24.15 22.22 21.14 21.32 
Chloroform 26.74 27.10 26.88 25.64 24.15 24.27 22.07 21.28 21.41 
TCM a) a) 27.32 a) 24.15 24.39 a) 21.88 21.69 
1,2-DCE 27.03 27.03 26.53 25.38 23.98 24.15 21.83 21.23 21.32 
1,1,2,2-TCE 27.10 27.03 26.32 25.13 23.98 24.04 21.83 21.55 21.41 
2,2,2-TFE 26.74 27.03 27.03 25.00 24.10 24.21 21.28 20.79 21.51 
1,1,1,3,3,3-HFIP 26.95 26.95 26.95 24.63 24.21 24.15 22.12 20.45 21.65 
Benzen a) 27.55 27.03 26.39 24.39 24.45 a) a) 21.41 
Toluen a) 27.47 27.03 26.39 24.21 24.45 a) a) 21.60 
p-Xylen a) 27.47 27.10 a) a) 24.39 a) a) 21.51 
Anisol 26.25 26.81 26.81 24.94 23.87 24.15 21.55 20.28 21.19 
n-Hexan a) a) 27.78 a) a) 24.51 a) a) 21.98 
Cyclohexan a) a) 27.55 a) a) 24.51 a) a) 21.79 
Diethylether 26.74 26.88 27.17 a) a) 24.39 21.05 20.37 21.51 
THF 25.97 26.53 26.95 23.70 23.81 24.10 20.79 19.61 21.23 
1,4-Dioxan 26.39 26.88 26.95 24.63 23.81 24.27 21.46 20.70 21.32 
Aceton 24.88 26.32 26.74 23.20 23.70 24.04 20.88 20.20 21.41 
Acetonitril b) 26.39 26.81 24.10 23.58 24.04 21.05 20.20 21.23 
Benzonitril b) b) 26.32 b) 23.53 23.92 21.05 19.92 21.01 
Ethylacetat 25.57 26.60 27.10 24.63 23.81 24.10 21.37 20.37 21.28 
1,2-DME 25.44 26.32 27.03 23.75 b) 24.27 20.12 b) 21.28 
Nitromethan 25.91 26.53 26.53 24.45 23.98 24.10 22.17 21.10 21.51 
γ-Butyrolacton 25.51 b) 26.67 23.92 23.42 23.98 20.92 19.61 21.14 
Triethylamin 25.25 a) b) a) a) a) a) a) b) 
Pyridin b) b) 26.46 b) b) 23.92 19.46 b) 20.96 
HMPA b) b) 26.53 22.03 b) 23.81 19.05 b) 20.83 
Formamid 25.00 26.39 26.60 23.50 23.20 23.92 19.76 19.01 21.01 
NMF 24.88 b) 26.67 b) b) 23.92 19.05 19.23 21.05 
DMF 24.63 26.11 26.74 22.88 22.99 23.87 19.38 19.42 20.96 
DMSO 24.51 26.11 26.53 22.94 22.99 23.81 19.46 19.46 20.92 
DMAA 24.63 26.04 26.53 22.94 23.04 23.81 19.46 19.42 20.83 
TMH 24.57 25.97 26.46 23.20 22.94 23.92 19.42 19.34 20.88 
ν~∆  [cm–1] 3270 1570 1460 4360 1450 700 3250 2540 1150 
a)
 nicht löslich, b) chemische Reaktion zwischen Verbindung und Lösungsmittel. 
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Die catechol- sowie die monohydroxyfunktionalisierten Chromophore weisen in Alkoholen, 
Amiden, DMSO, TMH und HMPA eine Doppelbande im UV/vis-Absorptionsspektrum auf 
(Abb. 13). Durch UV/vis-spektroskopische Untersuchungen dieser Lösungen nach Zugabe 
der Base DBU kann nachgewiesen werden, dass die längerwellige Absorptionsbande dem 
Monoanion der jeweiligen Verbindung zuzuordnen ist. Die für die oben genannten 
Lösungsmittel in Tabelle 6 angegebenen UV/vis-Absorptionmaxima entsprechen der 
kürzerwelligen UV/vis-Bande. Die jeweils am weitesten hypsochrome Verschiebung ist blau 
und der am weitesten bathochrome Shift rot gedruckt. Die Verbindungen zeigen in DCM, 
Chloroform, Benzen, Toluol bzw. in (Cyclo-)Hexan das am weitesten hypsochrom 
verschobene UV/vis-Absorptionsmaximum. Das längstwellige UV/vis-Absorptionsmaximum 
wird in polaren Lösungsmitteln wie DMSO, TMH, DMAA, Formamid oder HMPA 
beobachtet (Tabelle 6). Mit Zunahme der Akzeptorstärke von den Benzylidenmalononitril- 
(1–3) zu den Dicyanmethylenindanonderivaten (7–9) verschiebt sich das UV/vis-
Absorptionsmaximum bathochrom. Der solvatochrome Umfang ist je nach Variation der 
Donor-Akzeptor-Subsituenten sehr unterschiedlich und nimmt jeweils vom catechol- zum 
dimethoxyfunktionalisierten Derivat ab. Für Verbindung 4 wird ein sehr großer 
solvatochromer Umfang von ν∆ ~  = 4360 cm–1 beobachtet, vergleichbar mit der Thiobarbitur-
säure TBS in Abbildung 13 rechts, die einen bathochromen Shift von 562 nm in iOktan zu 
747 nm in Lutidin/Wasser (20:80) aufweist ( ν∆ ~  = 4400 cm–1).[183] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 13. UV/vis-Absorptionsmaxima von 4 in ausgewählten Lösungsmitteln. In HMPA wird eine 
Doppelbande beobachtet, wobei die längerwellige UV/vis-Absorptionsbande dem Monoanion 4–
entspricht. Zum Vergleich des solvatochromen Umfangs ist das Thiobarbitursäurederivat TBS[180] 
aufgeführt. 
 
Tabelle 7 zeigt die multiplen linearen Regressionsanalysen der Chromophore 1–9 nach 
KAMLET und TAFT. Mit Ausnahme von 1 und 2 besitzen die Korrelationen Koeffizienten 
r > 0.90. Dies spricht für eine sehr hohe Güte der Mehrparametergleichungen und lässt 
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signifikante Aussagen über die Wechselwirkungen zwischen Solut und Lösungsmittel-
molekülen zu. 
Die lösungsmittelunabhängigen Korrelationskoeffizienten a, b und s werden mit einem 
negativen Vorzeichen erhalten. Das UV/vis-Absorptionsmaximum verschiebt sich mit 
zunehmender Lösungsmittelacidität, -basizität und Dipolarität/Polarisierbarkeit bathochrom, 
das heißt zu größeren Wellenlängen bzw. kleineren Energien. 
 
Tabelle 7. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der KAMLET-TAFT Parameter α, β 
und pi*[148], Wellenzahl des unpolaren Referenzsystems 0max,~ν , Signifikanz (f), Korre-
lationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd), und Anzahl der Lösungsmittel (n), berechnet für die 
Solvatochromie der Verbindungen 1–9. 
 0max,
~ν  a b s n r sd f 
1 27.797 0 –2.669 –1.494 28 0.874 0.434 < 0.0001 
2 27.775 0 –1.215 –0.929 29 0.884 0.205 < 0.0001 
3 27.621 0 0 –1.190 36 0.933 0.116 < 0.0001 
4 27.041 –0.477 –3.236 –1.890 28 0.921 0.444 < 0.0001 
5 24.853 0 –1.260 –0.936 29 0.967 0.108 < 0.0001 
6 24.618 0 –0.264 –0.576 36 0.932 0.073 < 0.0001 
7 22.851 –0.427 –3.510 –0.731 33 0.944 0.385 < 0.0001 
8 23.051 –0.865 –4.975 –1.465 29 0.990 0.218 < 0.0001 
9 21.859 0 –0.656 –0.496 36 0.938 0.101 < 0.0001 
 
Die Regressionsanalysen zeigen für die Chromophore 1–3, 5, 6 und 9 formal keinen Einfluss 
der Lösungsmittelacidität (a = 0). HBD-Lösungsmittel können sowohl an den Sauerstoff-
atomen der Hydroxy- und Methoxygruppen (Donor) als auch mit den Carbonyl- und 
Cyanogruppen (Akzeptor) wechselwirken. Die Wechselwirkung von HBD-Lösungsmitteln 
am Elektronendonorbaustein führt zu einer hypsochromen Verschiebung des UV/vis-
Absorptionsmaximums (a > 0), eine Wechselwirkung an der Elektronenakzeptoreinheit zu 
einem bathochromen Shift (a < 0). Liefern beide Interaktionen in etwa den gleichen Beitrag, 
resultiert der Wert Null. Die Verbindungen 4 und 7–8 weisen ein negatives Vorzeichen des 
Koeffizienten a auf, das heißt die Wechselwirkung von HBD-Lösungsmittel an der 
Elektronenakzeptoreinheit überwiegt bzw. die Interaktion am Elektronendonorbaustein ist 
marginal. 
Des Weiteren zeigen die Analysen einen negativen  b-Term, das heißt HBA-Lösungsmittel 
wechselwirken mit den Hydroxygruppen (b < 0). Die Basizität des Lösungsmittels besitzt für 
die Chromophore mit Catecholfunktion sowie für die mit einer Hydroxygruppe den größten 
Einfluss. Die dimethoxyfunktionalisierten Chromophore 3, 6 und 9 verfügen über keine 
klassischen Wasserstoffbrückenbindungsdonoren mehr, was zu einem kleineren Betrag des b-
Terms führt. Des Weiteren wird für die Chromophore 1–9 ein negatives Vorzeichen für den 
Koeffizienten s erhalten. Der erste angeregte Zustand besitzt ein größeres Dipolmoment als 
der Grundzustand und wird somit von polaren Lösungsmitteln besser stabilisiert (s < 0). 
Schematisch sind diese Interaktionen in Abbildung 14 dargestellt. 
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Abb. 14. Mögliche Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittelmolekülen und Chromophor am Beispiel von 1 
und 7. 
 
Die Tabellen 8 und 9 zeigen die Ergebnisse der qualitativ besten multiplen linearen 
Regressionsanalysen nach CATALÁN, zunächst berechnet nach Gleichung 4 (SA, SB und 
SPP) und folgend nach Gleichung 5 (SA, SB, SP und SdP), mit der die Polarisierbarkeit und 
die Dipolarität separat betrachtet werden können.[149–151] 
Aufgrund der unterschiedlichen Bezugssysteme zeigen die Lösungsmittelskalen nach 
KAMLET-TAFT und CATALÁN Unterschiede bezüglich der Gewichtung der einzelnen 
Parameter. Dies spiegelt sich in den lösungsmittelunabhängigen Korrelationskoeffizienten 
wider. Die Korrelationsanalysen nach CATALÁN liefern ebenfalls Korrelationskoeffizienten 
r > 0.90 (Ausnahme Tabelle 8, für Verbindungen 1, 3 und 9). Das entspricht einer hohen Güte 
und erlaubt signifikante Aussagen.  
 
 
Tabelle 8. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b, und c der CATALÁN Parameter SA, SB   
und SPP[149–151], Wellenzahl der Gasphase als Referenzsystem 0max,~ν , Signifikanz (f), Korrelations-
koeffizient (r), Standardabweichung (sd), und Anzahl der Lösungsmittel (n), berechnet für die 
Solvatochromie der Verbindungen 1–9. 
 0max,
~ν  a b c n r sd f 
1 31.221 0 –3.156 –4.650 28 0.895 0.399 < 0.0001 
2 29.239 +0.197 –1.160 –2.553 29 0.951 0.136 < 0.0001 
3 28.760 +0.430 0 –2.456 36 0.854 0.168 < 0.0001 
4 30.045 0 –3.380 –5.208 28 0.949 0.360 < 0.0001 
5 25.446 0 –1.187 –1.534 28 0.901 0.203 < 0.0001 
6 25.316 +0.150 –0.140 –1.381 36 0.911 0.083 < 0.0001 
7 23.867 –0.861 –4.019 –1.594 33 0.910 0.486 < 0.0001 
8 23.555 –0.758 –2.840 –2.442 29 0.926 0.326 < 0.0001 
9 22.451 +0.173 –0.641 –1.152 36 0.882 0.137 < 0.0001 
 
Die Regressionsanalysen mit den Parametersätzen nach CATALÁN zeigen für a vergleichbare 
Ergebnisse zu KAMLET-TAFT. Überwiegt die Wechselwirkung von HBD/EPA-Lösungs-
mitteln mit der Elektronenpaardonoreinheit des Chromophors wird ein postiver Wert a 
erhalten, überwiegt diese mit dem Elektronenpaarakzeptorbaustein des Chromophors so wird 
ein negativer Wert für a ermittelt. Vorrangig wechselwirken protische Lösungsmittel mit den 
Sauerstoffatomen der Carbonylgruppen und/oder der Cyanogruppen (a < 0). Die 
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Interaktionen von HBD/EPA-Lösungsmittel mit der Akzeptorgruppe der Farbstoffe reduziert 
deren Elektronendichte, resultierend in einer Erhöhung des push–pull-Charakters der 
Chromophore. Die Korrelationskoeffizienten b, c, d und e werden mit negativem Vorzeichnen 
erhalten. Das UV/vis-Absorptionsmaximum verschiebt sich mit zunehmender Lösungsmittel-
basizität bathochrom. 
 
Tabelle 9. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b, d und e der CATALÁN Parameter SA, SB, 
SP und SdP[149–151], Wellenzahl der Gasphase als Referenzsystem 0max,~ν , Signifikanz (f), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd), und Anzahl der Lösungsmittel (n), berechnet 
für die Solvatochromie der Verbindungen 1–9. 
 
Durch die Variation der Substituenten von OH-Funktion zu OMe-Funktion wird für den 
Korrelationskoeffizienten b ein kleinerer Betrag erhalten bzw. gar kein Einfluss festgestellt, 
weil diese geschützten Hydroxygruppen nicht mehr für Wechselwirkungen mit 
Lösungsmittelmolekülen zur Verfügung stehen. Die UV/vis-Absorptionsmaxima verschieben 
sich ebenfalls zu höheren Wellenlängen mit Zunahme der Dipolarität und Polarisierbarkeit 
der Lösungsmittel. Der beobachtete bathochrome Shift wird durch die induzierte Polarisation 
auf das pi-System der Chromophore verursacht. Ausgenommen Verbindung 2 und 4 (d = 0), 
ist der Betrag der Polarisierbarkeit SP (Koeffizient d) größer als der Einfluss der Dipolarität 
SdP (e). Dies korreliert mit einem höheren Dipolmoment im ersten angeregten Zustand. Im 
Vergleich der catecholfunktionalisierten Chromophore 1, 4 und 7 fällt auf, dass für 4 mit der 
am geringsten polarisierbaren Indandiongruppierung der größte solvatochrome Umfang 
gemessen wird. Mit abnehmendem solvatochromen Umfang von 4 über 1 zu 7 nimmt der 
Betrag von d zu, gleichzeitig nimmt der Betrag von e ab.  
Bei Catecholderivaten müssen hinsichtlich der Solvatochromie bzw. einer Reaktion mit dem 
Lösungsmittel zwei Aspekte berücksichtigt werden: zum einen die Basizität des Lösungs-
mittels, wodurch eine Deprotonierung erfolgen kann. Zum anderen ist die Akzeptorstärke des 
Chromophors von Bedeutung, da mit steigender Akzeptorstärke ebenfalls die 
Wahrscheinlichkeit einer Deprotonierung im jeweiligen Lösungsmittel steigt. 
Wie oben bereits erwähnt weisen die Verbindungen mit Hydroxygruppen in einigen 
Lösungsmitteln (Tabelle 10) zwei voneinander getrennte UV/vis-Absorptionsmaxima auf, 
 0max,
~ν  a b d e n r sd f 
1 30.236 0 –3.242 –2.121 –1.922 26 0.922 0.342 < 0.0001 
2 27.895 +0.339 –1.129 0 –1.164 29 0.979 0.093 < 0.0001 
3 28.821 0 0 –1.989 –0.841 34 0.944 0.109 < 0.0001 
4 27.332 0 –3.353 0 –2.286 27 0.976 0.251 < 0.0001 
5 25.894 0 –1.264 –1.710 –0.655 28 0.924 0.159 < 0.0001 
6 25.075 0 –0.171 –0.737 –0.507 34 0.943 0.068 < 0.0001 
7 25.950 –1.790 –4.088 –3.881 –0.624 31 0.943 0.379 < 0.0001 
8 23.769 –0.961 –2.982 –2.168 –0.863 27 0.941 0.295 < 0.0001 
9 22.976 –0.179 −0.744 –1.633 –0.308 34 0.945 0.095 < 0.0001 
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wobei die längerwellige Absorptionsbande der deprotonierten Spezies zugeordnet werden 
kann. Diese λmax-Werte sind in Tabelle 10 zusammengefasst.  
 
Tabelle 10. Maxima der längerwelligen UV/vis-Absorption der Monoanionen der catechol- und der monohyd-
roxyfunktionalisierten Derivate von 1, 2, 4, 5, 7 und 8. 
max
~ν  [103 cm–1] Lösungsmittel 
1– 2– 4– 5– 7– 8– 
Methanol 22.42 22.47 19.80 19.69 17.73 17.73 
Ethanol 23.32 22.08 19.57 19.42 17.70 17.73 
1-Propanol 22.22 21.88 19.49 19.34 17.83 17.64 
2-Propanol 22.22 21.74 19.49 19.38 17.79 17.64 
1-Butanol 22.17 21.79 19.53 19.31 17.79 a) 
Wasser 22.32 a) a) a) a) a) 
Ethylenglycol 22.32 22.37 19.46 a) a) 17.86 
HMPA a) 22.52 19.12 a) 17.61 a) 
Formamid 22.03 a) 19.42 20.37 17.27 17.79 
NMF 21.93 a) a) 19.34 a) 17.70 
DMF 21.69 21.60 19.16 19.31 17.30 17.61 
DMSO 21.55 21.51 19.01 19.42 17.30 17.61 
DMAA 21.69 21.51 19.05 19.27 17.45 17.57 
TMH 21.69 21.60 19.23 19.31 17.51 17.54 
a)
 Lösungsmittel wurde in der Korrelation nicht berücksichtigt. 
 
Mit diesen den para-Monoanionen entsprechenden λmax-Werten wurden multiple lineare 
Regressionsanalysen mit dem Parametersatz von CATALÁN durchgeführt.[149–151] Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 11 dargestellt. 
 
Tabelle 11. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b, d und e der CATALÁN Parameter SA, 
SB, SP und SdP[149–151], Wellenzahl der Gasphase als Referenzsystem 0max,~ν , Signifikanz (f), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd), und Anzahl der Lösungsmittel (n), berechnet 
für die Solvatochromie der Monoanionen. 
 
Die multiplen Regressionsanalysen der anionischen Spezies weisen wiederum einen sehr 
hohen Korrelationskoeffizient r auf, wodurch signifikante Aussagen über das Solvato-
chromieverhalten der Anionen möglich sind. Es wird ein positiver Wert für a ermittelt, der 
mit einer hypsochromen Verschiebung des UV/vis-Absorptionsmaximums mit steigender 
Lösungsmittelacidität einhergeht. HBD/EPA-Lösungsmittel wechselwirken bevorzugt mit der 
Donoreinheit der Chromophore (a > 0). Lösungsmittel mit HBA/EPD-Fähigkeit stehen mit 
der Hydroxygruppe in Wechselwirkung (b < 0). Durch das Fehlen der para-ständigen 
Hydroxygruppe ist der Betrag von b nun sehr viel kleiner. Die negative Ladung am Phenolat-
Sauerstoff wird durch eine intramolekulare Wasserstoffbrückenbindung sowie durch den 
schnellen Protonenaustausch stabilisiert (1–, 4–, 7–). Beim Vergleich des Einflusses der 
 0max,
~ν  a b d e n r sd f 
1– 22.246 +0.974 –1.756 –1.339 0 12 0.977 0.066 < 0.0001 
2– 23.802 +1.000 –0.687 –0.978 –0.407 11 0.986 0.065 < 0.0001 
4– 21.170 +0.438 –0.413 –1.916 –0.308 12 0.964 0.065 < 0.0001 
5– 16.506 +1.670 0 +3.522 0 10 0.953 0.102 < 0.0001 
7– 18.637 +0.184 –0.593 –2.039 0 11 0.936 0.075 < 0.0001 
8– 17.351 +0.389 0 +0.281 0 11 0.953 0.029 < 0.0001 
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Polarisierbarkeit SP (d-Term) und der Dipolarität SdP (e-Term) fällt auf, dass die Dipolarität 
des Lösungsmittels nur noch eine marginale Bedeutung besitzt. 
Abbildung 15 zeigt exemplarisch die Beziehung zwischen berechneten und gemessenen 
UV/vis-Absorp-tionsmaxima von 4–. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 15.  Ermittelte Regressionsgerade aus den langwelligen UV/vis-Absorptionsmaxima von 4–. 
 
 
3.1.2 PHENYLISOXAZOLONE 
 
3.1.2.1 Synthese und Charakterisierung 
Die Synthese der Phenylisoxazolonderivate erfolgte ausgehend von 3-Phenyl-5-isoxazolon 
und dem entsprechenden Aldehyd in Ethanol unter Rückfluss (Schema 10) nach einer 
KNOEVENAGEL-Kondensation. Die Benzylidenphenylisoxazolone 10–12 wurden mit 
Ausbeuten von 82−91% als gelbe und orangefarbene Feststoffe erhalten (Tabelle 12). 
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Schema 10. Synthese der Benzylidenphenylisoxazolonderivate 10–12. 
 
Tabelle 12.  Farbe, Schmelzpunkte und Ausbeuten der Phenylisoxazolonderivate 10–12. 
Verbindung Farbe TS [°C] Ausbeute [%] 
10 orange 201−202 82 
11 orange 211−212 91 
12 gelb 173−174 86 
 
Die IR-Spektren zeigen für 10 und 11 die Valenzschwingung der OH-Gruppe als breite Bande 
bei 3330 cm–1 bzw. 3312 cm–1. Die Schwingung der Carbonylgruppe wird in einem Bereich 
von 1736–1702 cm–1 beobachtet, sie verschiebt sich geringfügig zu höheren Wellenzahlen bei 
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der Änderung der Substituenten von Dihydroxyfunktionalität (10) zu Dimethoxyfunktionalität 
(12). Bei ca. 1570 cm–1 wird die Valenzschwingung νC=N und bei ca. 1275 cm–1 die νC–O 
detektiert. 
1H-NMR-spektroskopische Untersuchungen in d6-DMSO zeigen, dass die Substituenten des 
Benzylidenringes große Auswirkungen auf die chemische Verschiebung haben. Ein 
Ausschnitt der jeweiligen 1H-NMR-Spektren von 10, 11 und 12 ist in Abbildung 16 gezeigt. 
Aufgrund der veränderten Elektronendichte und der geringeren Abschirmung bei der 
Substituentenvariation des trifunktionalisierten Phenylrings von 3,4-Dihydroxyfunktionalität 
zu 3,4-Dimethoxyfunktionalität erfahren die H-Atome eine Verschiebung zu tieferem Feld. 
Der  größte Shift ist für H-c zu beobachten (∆δ = 0.33 ppm), gefolgt von H-d (∆δ = 0.28 ppm) 
und H-a (∆δ = 0.19 ppm). 
Das vinylische H-Atom erfährt ebenfalls einen Shift um ∆δ = 0.18 ppm zu tieferem Feld. 
Dagegen wird die chemische Verschiebung des Phenylrings im Isoxazolon durch die 
Substituenten –OH bzw. –OMe nicht beeinflusst. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 16. Ausschnitt der 1H-NMR-Spektren der Phenylisoxazolinonderivate 10–12, gemessen in d6-DMSO. 
 
3.1.2.2 Einkristallröntgenstrukturen 
Von den Phenylisoxazolonen 10–12 konnten aus Aceton geeignete Kristalle für eine 
Einkristallröntgenstrukturanalyse erhalten werden. 
Das dihydroxybenzylidenfunktionalisierte Phenylisoxazolon 10 kristallisiert in der mono-
klinen Raumgruppe P2(1)/n mit einem Molekül Wasser. Die Molekülstruktur von 10·H2O ist 
in Abbildung 17 gezeigt. 
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Abb. 17. ORTEP (50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 10·H2O mit 
Atomnummerierungsschema. Nicht O-gebundende H-Atome wurden aufgrund der Übersichtlichkeit 
entfernt. 
 
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 10·H2O sind in Tabelle 13 aufgelistet. 
Die Bindungslängen und -winkel zeigen nach dem 3-σ-Kriterium in 10·H2O im Vergleich 
zum 3-Phenylisoxazol-5-on keine signifikanten Unterschiede.[184] Sind die Ringe im 
3-Phenylisoxazol-5-on planar zueinander,[184] so ist der Phenylring (C4–C9) in Verbindung 
10·H2O um 51.6° aus der Ebene des Isoxazolonringes herausgedreht. 
 
Tabelle 13. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 10·H2O. 
Bindungslängen [Å] 
C4–C1 1.479(2) C3–C2 1.463(2) C13–O3 1.3563(18) 
C1–N1 1.2992(18) C2–C10 1.362(2) O3–H3O 1.03(2) 
N1–O1 1.4334(15) C10–C11 1.433(2) C13–C14 1.414(2) 
O1–C3 1.3865(19) C11–C12 1.411(2) C14–O4 1.3552(18) 
C3–O2 1.2102(17) C12–C13 1.372(2) O4–H4O 0.92(2) 
Bindungswinkel [°] 
C9–C4–C1 120.14(13) C3–C2–C10 132.64(14) C12–C13–O3 124.58(14) 
C1–N1–O1 107.54(11) C2–C10–C11 134.58(15) C13–O3–H3O 112.8(12) 
N1–O1–C3 109.72(10) C10–C11–C12 125.30(14) C15–C14–O4 123.94(13) 
O1–C3–O2 118.95(13) C11–C12–C13 120.74(14) C14–O4–H4O 107.6(13) 
Torsionswinkel [°] 
C9–C4–C1–C2    –51.6(2) C3–C2–C10–C11    –4.3(3) C2–C10–C11–C16    –178.81(14) 
 
Im festen Zustand bildet 10·H2O ein 3D-Netzwerk aus, hervorgerufen durch intermolekulare 
Wasserstoffbrücken und pi–pi-Wechselwirkungen. In Tabelle 14 sind ausgewählte Daten für 
die intermolekularen Wasserstoffbrücken als auch die zugewiesenen Graphensätze nach 
ETTER[185,186] angegeben. Die aufgeführten Wasserstoffbrückenbindungen Nr. 1–5 werden 
durch Wechselwirkungen des Wassermoleküls von 10·H2O entlang der kristallographischen 
b- und c-Achse ausgebildet. Auf binärem Niveau werden dabei Ringe mit jeweils zwei 
Donor- und Akzeptoratomen mit elf ( )11(22R ) bzw. zwölf ( )12(22R ) Atomen in der 
Wiederholungseinheit geformt. Die intermolekulare Wechselwirkung (Nr. 6, Tabelle 14, Abb. 
18) zwischen O4−H4O···N1 führt zur Bildung einer eindimensionalen Kette entlang der 
kristallographischen a-Achse mit dem Graphensatz C(10) nach ETTER.[185,186] 
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Tabelle 14. Bindungslängen und -winkel der gebildeten intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen in 
10·H2O sowie die ermittelten Graphensätze nach ETTER.[185,186] 
Nr. D–H···A D···A [Å] D–H···A [°] Graphensatz N1 Graphensatz N2 
1 O5–H5O1···O3 2.9859 133   
2 O5–H5O1···O4 3.0308 156   
3 O5–H5O2···O5 2.9087 109   
4 O5–H5O2···O2 2.9517 148   
5 O3–H3O···O5 2.6572 171   
6 O4–H4O···N1 2.7463 167 C(10)  
 
Entlang der kristallographischen c-Achse werden pi–pi-Wechselwirkungen beobachtet.[187] 
Dabei beträgt der Abstand zwischen dem Centroid des Fünfringes und dem des 
Catecholringes 3.620 Å (∢ 19.01°) und 3.665 Å (∢ 3.94°).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 18. Ausschnitt aus dem infolge von Wasserstoffbrückenbindungen und pi–pi-Wechselwirkungen (I: 
d = 3.620 Å, ∢ 19.01°, II: d = 3.665 Å, ∢ 3.94°) gebildeten 3D-Netzwerk von Verbindung 10·H2O. 
 
Beide Wechselwirkungen sind schematisch in Abbildung 19 gezeigt. Der kürzeste Abstand 
zwischen zwei Schichten wird mit 3.071 Å (C10–O1A) beobachtet. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 19. Schematische Darstellung der pi–pi-Wechselwirkungen entlang der kristallographischen c-Achse in 
10·H2O. 
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Das 4-hydroxy-3-methoxyfunktionalisierte Phenylisoxazolon 11 kristallisiert ebenfalls in der 
monoklinen Raumgruppe P2(1)/n. Die Molekülstruktur von 11 ist in Abbildung 20 gezeigt. 
 
  
Abb. 20. ORTEP (50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 11 mit Atom-
nummerierungsschema. Nicht O-gebundene H-Atome wurden aufgrund der Übersichtlichkeit 
entfernt. 
 
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 11 sind in Tabelle 15 aufgelistet. 
 
Tabelle 15. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 11. 
Bindungslängen [Å] 
C4–C3 1.474(2) C1–C2 1.466(2) C15–O3 1.3610(17) 
C3–N1 1.2987(18) C2–C10 1.367(2) O3–C17 1.4268(17) 
N1–O2 1.4314(15) C10–C11 1.430(2) C14–C15 1.4178(19) 
O2–C1 1.3890(17) C11–C16 1.420(2) C14–O4 1.3405(17) 
C1–O1 1.2073(17) C16–C15 1.374(2) O4–H4O 0.90(2) 
Bindungswinkel [°] 
C5–C4–C3 120.31(12) C1–C2–C10 132.67(13) C16–C15–O3 125.18(12) 
C3–N1–O2 107.69(10) C2–C10–C11 134.53(14) C15–O3–C17 117.16(10) 
N1–O2–C1 109.78(10) C10–C11–C16 124.50(12) C13–C14–O4 123.25(12) 
O2–C1–O1 119.03(12) C11–C16–C15 120.35(12) C14–O4–H4O 110.5(12) 
Torsionswinkel [°] 
C2–C3–C4–C5     51.37(19) C1–C2–C10–C11     4.3(3) C2–C10–C11–C12    179.63(14) 
 
Analog Verbindung 10·H2O ist auch hier der Phenylring um 51.37° aus der Ebene des 
Isoxazolonringes herausgedreht. Abbildung 21 zeigt einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur 
von Verbindung 11. Im Festkörper von Verbindung 11 wird infolge der Ausbildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen und durch pi–pi-Wechselwirkungen ein zweidimensionales 
Netzwerk ausgebildet. Entlang der kristallographischen a-Achse wird die Ausbildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen O4–H4O···N1 (2.7569(16) Å, ∢ 174(2)°) beobachtet. Diese 
bilden eine eindimensionale Kette mit dem Graphensatz C(10) nach ETTER.[185,186] pi–pi-
Wechselwirkungen werden entlang der kristallographischen c-Achse zwischen den 5-Ringen 
und den hydroxyfunktionalisierten Ringen beobachtet. Der Abstand II beträgt 3.713 Å und 
der Abstand III 3.686 Å. Die Ebenen sind dabei um 4.35° bzw. um 19.99° gegeneinander 
geneigt. Der kürzeste Abstand zwischen den Schichten wird mit 3.046 Å ermittelt. 
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Abb. 21. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 11, durch gestrichelte Linien sind die Wasserstoffbrücken-
bindung O4–H4O···N1 (O4···N1, d = 2.7569(16) Å mit O4–H4O···N1 174(2)°) sowie pi–pi-
Wechselwirkungen entlang der kristallographischen c-Achse dargestellt, der kürzeste Schichtabstand 
beträgt 3.046 Å. 
 
Das dimethoxybenzylidenfunktionalisierte Phenylisoxazolinon 12 kristallisiert in der mono-
klinen Raumgruppe P2(1)/c. Die Molekülstruktur ist in Abbildung 22 gezeigt. 
 
 
Abb. 22. ORTEP (50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 12 mit Atom-
nummerierungsschema. H-Atome wurden aufgrund der Übersichtlichkeit entfernt. 
 
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 12 sind in Tabelle 16 aufgelistet. 
 
Tabelle 16. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 12. 
Bindungslängen [Å] 
C1–C7 1.485(2) C8–C9 1.467(2) C15–O4 1.3733(19) 
C7–N1 1.298(2) C8–C10 1.359(2) O4–C18 1.427(2) 
N1–O1 1.4483(17) C10–C11 1.442(2) C14–C15 1.415(2) 
O1–C9 1.381(2) C11–C16 1.421(2) C14–O3 1.3586(19) 
C9–O2 1.217(2) C15–C16 1.375(2) O3–C17 1.436(2) 
Bindungswinkel [°] 
C2–C1–C7 120.20(15) C9–C8–C10 132.27(16) C16–C15–O4 124.63(15) 
C7–N1–O1 106.65(13) C8–C10–C11 134.61(16) C15–O4–C18 117.16(13) 
N1–O1–C9 110.01(12) C10–C11–C16 124.24(15) C13–C14–O3 124.59(15) 
O1–C9–O2 118.93(15) C11–C16–C15 120.00(16) C14–O3–C17 117.75(13) 
Torsionswinkel [°] 
C2–C1–C7–C8         –47.5(2) C9–C8–C10–C11     –7.3(3) C8–C10–C11–C16   –2.0(3) 
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Ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 12 ist in Abbildung 23 gezeigt. Die Benzyliden-
einheit und der Oxazolonring liegen nahezu in einer Ebene, ∢ (C9–C8–C10–C11) = –7.3(3)°, 
nur der Phenylring ist ähnlich wie in 10·H2O und 11 aus dieser Ebene um 47.5° 
herausgedreht. Verbindung 12 bildet ein 1D-Netzwerk entlang der kristallographischen a-
Achse. Es werden pi–pi-Wechselwirkungen mit kürzesten Abständen von 3.454 Å (C11–C15) 
zwischen den dimethoxyfunktionalisierten Phenylringen zweier Ebenen beobachtet. Der 
Centroidenabstand beträgt 3.598 Å, wobei die Ebenen um 7.6° verschoben sind. Mit 3.325 Å 
zwischen einem dimethoxyfunktionalisierten Phenylring einer Ebene und dem Isoxazolon-
Fünfring der nächsten Ebene wird eine weitere pi–pi-Wechselwirkung gefunden. Diese sind 
ebenfalls in Abbildung 23 dargestellt. Die Entfernungen liegen im Bereich der für Graphit 
gefundenen Schichtabstände (d = 3.35 Å).[188] 
 
 
Abb. 23. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 12, durch gestrichelte Linien sind die pi–pi-Wechselwirkungen 
gekennzeichnet. 
 
 
3.1.2.3 Vergleich der Strukturmotive der Verbindungen 10–12 
Die hier vorgestellten Chromophore 10–12 besitzen Wasserstoffbrückenbindungsakzeptoren 
(C=O, CO, C=N) und unterschiedlich viele -donoren (OH), sie sind befähigt, verschiedenste 
Wasserstoffbrückenbindungsmuster auszubilden. Im Festkörper werden in den Verbindungen 
10 und 11 Wasserstoffbrücken zwischen der 4-Hydroxygruppe eines Moleküls und dem 
Stickstoffatom eines benachbarten Moleküls beobachtet, daneben werden pi–pi-Wechsel-
wirkungen ausgebildet. 
Die Gesamtheit dieser intermolekularen Wechselwirkungen, die schematisch in Abbildung 24 
dargestellt ist, führt im Phenylisoxazolon 10 zu einem dreidimensionalen, in 11 zu einem 
zweidimensionalen Netzwerk und in Verbindung 12 lediglich zu einer eindimensionalen 
Kette. 
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Abb. 24. Schematische Darstellung der aus den Molekülen 10−12 aufgebauten Strukturmotive infolge von 
Wasserstoffbrückenbindungen ··· (A: Akzeptor, D: Donor) sowie pi–pi-Wechselwirkungen ---. 
 
3.1.2.4 Solvatochromie 
Die Phenylisoxazolonderivate 10–12 zeigen keine Verschiebung der UV/vis-Absorptions-
maxima in Abhängigkeit der Konzentration, aber in Alkoholen sowie Amiden, DMSO und 
TMH wird für die Chromophore mit Hydroxygruppen 10 und 11 erneut eine Doppelbande im 
UV/vis-Absorptionsspektrum beobachtet.  Die UV/vis-Absorptionsmaxima sind in Tabelle 17 
gezeigt, wobei das kürzerwellige UV/vis-Absorptionsmaximum bei Auftreten der anionischen 
Spezies angegeben ist (vergleiche 3.1.1.2). Die größte bathochrome Verschiebung ist rot und 
die größte hypsochrome Verschiebung blau gekennzeichnet. Chromophor 10 zeigt mit λmax = 
393 nm das am weitesten hypsochrom verschobene UV/vis-Absorptionsmaximum in Benzen 
und Toluen, 11 mit λmax = 401 nm in Toluen sowie p-Xylen und Verbindung 12 mit λmax = 
398 nm in n-Hexan. Das langwelligste UV/vis-Absorptionsmaximum wird für 10 (λmax = 433 
nm) in 1-Propanol und für 11 (λmax = 436 nm) in den Lösungsmitteln DMSO, DMAA und 
TMH beobachtet. 
Das 3,4-dimethoxyfunktionalisierte Benzylidenphenylisoxazolon 12 zeigt dagegen das am 
weitesten bathochrom verschobene UV/vis-Absorptionsmaximum mit λmax = 419 nm in HFIP. 
In diesem Lösungmittel werden die Verbindungen 10 und 11 protoniert, sodass hier 
max
~ν (HFIP) für die multiplen Korrelationen nicht berücksichtigt wird. In Verbindung 10 und 
11 stehen zusätzlich durch die OH-Gruppen Wasserstoffbrückenbindungsdonoren für 
Wechselwirkungen mit den Lösungsmittelmolekülen zur Verfügung. Der solvatochrome 
Umfang ist demzufolge für 10 und 11 ( ν~∆  ≈ 2200 cm–1) höher als für 12 ( ν~∆  = 1200 cm–1). 
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Tabelle 17. UV/vis-Absorptionsmaxima der Phenylisoxazolonderivate 10, 11 und 12 in verschiedenen 
Lösungsmitteln. Der größte bathochrome Shift ist jeweils rot und der größte hypsochrome Shift ist 
blau markiert. 
max
~ν  [103 cm–1] max~ν  [103 cm–1] Lösungsmittel 
10 11 12 
Lösungsmittel 
10 11 12 
Methanol 23.26 23.31 24.27 Diethylether 24.27 24.69 24.69 
Ethanol 23.26 23.26 24.39 THF 24.57 24.57 24.33 
1-Propanol 23.09 23.15 24.33 1,4-Dioxan 24.57 24.69 24.69 
2-Propanol 23.26 23.20 24.45 Aceton 24.63 24.45 24.33 
1-Butanol 23.20 23.26 24.33 Acetonitril 24.57 24.57 24.51 
Wasser a) a) a) Benzonitril 24.94 24.15 24.10 
Ethylenglycol 23.64 b) 23.98 Ethylacetat 24.57 24.63 24.63 
DCM 25.00 24.63 24.27 1,2-DME 24.45 24.45 24.45 
Chloroform 25.25 24.94 24.39 Nitromethan a) 24.75 24.39 
TCM a) a) 24.75 γ-Butyrolacton 24.45 24.27 24.15 
1,2-DCE 25.06 24.75 24.39 Triethylamin a) a) 24.81 
1,1,2,2-TCE 25.32 24.51 24.04 Pyridin b) 23.58 24.10 
2,2,2-TFE b) b) 24.15 HMPA c) c) b) 
1,1,1,3,3,3-HFIP b) b) 23.87 Formamid 24.10 c) 24.04 
Benzen 25.45 24.81 24.45 NMF 23.87 24.27 24.15 
Toluen 25.45 24.94 24.51 DMF 23.53 23.04 24.21 
p-Xylen 25.38 24.94 24.51 DMSO 23.53 22.94 24.04 
Anisol 24.81 24.51 24.15 DMAA 23.53 22.94 24.15 
n-Hexan a) a) 25.13 TMH 23.58 23.04 24.15 
Cyclohexan a) a) 25.00 ν~∆  [cm–1] 2350 2000 1200 
a)
 nicht löslich, b) Protonierung, c) keine Berücksichtigung in Korrelationsanalysen 
 
Die Ergebnisse der multiplen LSE-Beziehungen von max~ν  mit den KAMLET-TAFT-
Parametern[148] sind in Tabelle 18 zusammengefasst. Die hohe Güte der Mehrparameterglei-
chungen erlaubt signifikante Aussagen. Die Korrelationskoeffizienten a, b und s der 
Chromophore 10, 11 und 12 weisen ein negatives Vorzeichnen auf und entsprechen einer 
positiven Solvatochromie. Mit Zunahme der HBD-, HBA-Fähigkeit und Polarisierbar-
keit/Dipolarität des Lösungsmittels wird ein bathochromer Shift beobachtet. Ein negativer 
Wert für a verdeutlicht eine bevorzugte Wechselwirkung von HBD-Lösungsmitteln mit den 
Akzeptorsubsituenten der Chromophore (a < 0). 
 
Tabelle 18. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der KAMLET-TAFT Parameter α, 
β und pi*[148], Wellenzahl des unpolaren Referenzsystems 0max,~ν , Signifikanz (f), Korrelations-
koeffizient (r), Standardabweichung (sd), und Anzahl der Lösungsmittel (n), berechnet für die 
Solvatochromie der Verbindungen 10, 11 und 12. 
 0max,
~ν  a b s n r sd f 
10 25.647 –0.494 –2.331 –0.187 29 0.962 0.211 < 0.0001 
11 25.805 –0.292 –2.011 –1.028 29 0.875 0.352 < 0.0001 
12 25.009 –0.187 0 –0.898 37 0.937 0.103 < 0.0001 
 
Der erste angeregte Zustand weist ein höheres Dipolmoment als der Grundzustand auf und 
wird somit durch polare Lösungsmittel besser solvatisiert und stärker stabilisiert. Der stärkste 
Einfluss auf die Solvatochromie wird für 10 und 11 erwartungsgemäß durch die 
Wechselwirkungen mit HBA-Lösungsmittel beobachtet, dies spiegelt der negative 
Korrelationskoeffizient b wider (Abb. 25). Diese Wechselwirkungen des Lösungsmittels mit 
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der OH-Funktionalität sind bei Verbindung 12 nicht mehr möglich, was den fehlenden 
Einfluss der Interaktion mit HBA-Lösungsmitteln erklärt (b = 0). 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 25. Mögliche Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittelmolekülen und den Chromophoren 10–12. 
 
Die OMe-funktionalisierte Verbindung 12 zeigt aufgrund des stärkeren +M-Effektes einen 
bathochromen Shift im Vergleich zum OH-funktionalisierten Chromophor 10. 
Die Ergebnisse der Analysen mit den Parametern nach CATALÁN[149–151] sind in den Tabellen 
19 und 20 zusammengefasst. Unterschiede werden hierbei in der Auswertung nach der 
Dipolarität/Polarisierbarkeit SPP (analog zu pi*) und bei der getrennten Betrachtung von 
Polarisierbarkeit SP und Dipolarität SdP festgestellt. 
 
Tabelle 19. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b, und c der CATALÁN Parameter SA, SB 
und SPP[149–151], Wellenzahl der Gasphase als Referenzsystems 0max,~ν , Signifikanz (f), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd), und Anzahl der Lösungsmittel (n), berechnet 
für die Solvatochromie der Verbindungen 10, 11 und 12. 
 
Tabelle 20. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b, d und e der CATALÁN Parameter SA, 
SB, SP und SdP[149–151], Wellenzahl der Gasphase als Referenzsystems 0max,~ν , Signifikanz (f), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd), und Anzahl der Lösungsmittel (n), berechnet 
für die Solvatochromie der Verbindungen 10, 11 und 12. 
 
Erneut werden alle Parameter mit negativem Vorzeichen, mit Ausnahme von 12 mit b = 0, 
erhalten, das heißt die UV/vis-Absorptionsmaxima verschieben sich mit zunehmender 
Lösungsmittelacidität, -basizität, -polarisierbarkeit und -dipolarität bathochrom, also zu 
größeren Wellenlängen bzw. kleineren Energien. Das Dipolmoment ist im ersten angeregten 
Zustand größer und wird stärker stabilisiert. Wird die Dipolarität und Polarsierbarkeit separat 
betrachtet (Tabelle 18, Gl. 5), wird deutlich, dass die Polarisierbarkeit SP (d-Term) einen 
größeren Einfluss auf das solvatochrome Verhalten ausübt als die Dipolarität SdP (e-Term). 
 0max,
~ν  a b c n r sd f 
10 26.701 –0.987 −2.387 –1.407 29 0.951 0.240 <0.0001 
11 27.179 –0.600 −1.744 –2.630 29 0.827 0.409 <0.0001 
12 25.843 –0.187 0 –1.808 37 0.895 0.132 <0.0001 
 0max,
~ν  a b d e n r sd f 
10 26.093 –0.966 −2.444 –0.614 –0.174 28 0.953 0.237 <0.0001 
11 29.216 –1.828 −2.264 –4.547 –0.864 28 0.930 0.272 <0.0001 
12 26.172 –0.377 0 –1.878 –0.531 35 0.956 0.086 <0.0001 
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Es erfolgt eine bathochrome Verschiebung von λmax durch die induzierte Polarisation des pi-
Systems der Chromophore durch das Lösungsmittel (d < 0). Die Dipolarität SdP übt 
vergleichsweise nur einen geringen Einfluss auf die Lage des UV/vis-Absorptionsmaximum 
von 10–12 aus. Bei der Beschreibung der LSE-Beziehungen mit den Parametern pi* nach 
KAMLET-TAFT und SPP nach CATALÁN treten schlechtere Korrelationskoeffizienten r auf 
als bei der Betrachtung von SP und SdP. Die gefundenen Unterschiede sind auf die 
unterschiedlichen Zusammensetzungen der Korrelationskoeffizienten pi* bzw. SPP 
zurückzuführen.[150] Vergleichbare Ergebnisse zwischen KAMLET-TAFT und CATALÁN 
können nur ermittelt werden, wenn sich SP und SdP ungefähr im Verhältnis von 2:1 
zusammensetzen (vgl. Kapitel 2.4, Seite 28).[149–151] 
 
 
3.1.2.5 Cyclometallierung 
Bei der Cyclometallierung, geprägt durch TROFIMENKO, handelt es sich um eine Reaktion 
von Übergangsmetallkomplexen mit Liganden, bei denen der Ligand intramolekular 
metalliert wird, so dass ein Chelatring mit einer Metall-Kohlenstoff-σ-Bindung entsteht 
(Schema 11).[189,190] Reaktionsgleichung (C) zeigt die Metallierung des phenylsubstituierten 
Liganden 12, diese wird auch als ortho-Metallierung bezeichnet. 
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Schema 11. (A) Cyclometallierung allgemein, D = Donoratom, M = Übergangsmetall, X = Abgangsgruppe; (B) 
Bildung eines Palladazyklus; (C) durchgeführte Cyclometallierung von Verbindung 12 mit Palla-
diumacetat zum Palladazyklus 13. 
 
Der Palladazyklus 13 wurde ausgehend von Chromophor 12 und Palladium(II)-acetat in 
Essigsäure unter Rückfluss (3 h) synthetisiert. Dabei verfärbte sich die Reaktionsmischung 
von gelb über orange, rot zu weinrot. Der sich beim Abkühlen der Mischung bildende 
Niederschlag wurde abfiltriert, mit wenig Essigsäure gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Verbindung 13 wurde mit einer Ausbeute von 68%, bezogen auf das eingesetzte 
Palladiumacetat, als weinrotes Pulver erhalten. Der Schmelzpunkt TS mit 248–250 °C ist 
deutlich höher als der des Chromophors 12 (TS = 173–174 °C). IR-spektroskopische 
Untersuchungen zeigen, dass aufgrund der Abnahme des Doppelbindungscharakters[191] der 
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C=N-Bindung infolge der Koordination des Stickstoffatoms an das Palladiumatom die 
Streckschwingung der C=N-Bindung um 13 cm–1 zu kleineren Wellenzahlen verschoben 
wird. Bei 1554 cm–1 und 1411 cm–1 werden die asymmetrische und symmetrische 
Schwingungsbande der verbrückenden Acetatgruppen gefunden. Im 1H-NMR-Spektrum von 
13 in CD2Cl2 wird vergleichend zu 12 eine Hochfeldverschiebung der H-Atome beobachtet. 
Dieser Shift ist auf die gegenseitige Abschirmung zwischen den parallel liegenden Liganden 
zurückzuführen („open-book“-Konformation).[192] Die phenylischen H-Atome weisen einen 
doppelten Signalsatz auf. Das Signal bei 2.19 ppm kann der Methylgruppe des verbrückenden 
Acetats zugeordnet werden. Aufgrund der anti-Anordnung der Liganden wird für die 
Acetatgruppen nur ein Signal detektiert. 
Durch Kristallisation in Essigsäure konnten geeignete Kristalle für eine Einkristallröntgen-
strukturanalyse erhalten werden. 13 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit 
zwei Molekülen Essigsäure. Die Molekülstruktur des Dimers ist in Abbildung 26 gezeigt. Das 
Palladium ist jeweils nahezu quadratisch planar umgeben. Die Pd–N- und die Pd–C-
Bindungen sind kürzer als die Pd–O-Bindungen, wobei die Pd–O-Bindung trans zum N-Atom 
(d(O4–Pd1) = 2.052(2) Å, d(O2–Pd2) = 2.036(2) Å) signifikant kürzer ist als die trans zum 
C-Atom (d(O1–Pd1) = 2.145(2) Å, d(O3–Pd2) = 2.134(2) Å). Der Pd−Pd-Abstand liegt mit 
2.7962(3) Å in einem Bereich, der typisch für Palladiumkomplexe mit Metall–Metall-
Wechselwirkung ist.[193] 
 
 
 
 
Abb. 26. ORTEP (50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 13 mit 
Atomnummerierungsschema. H-Atome und Essigsäuremoleküle wurden aufgrund der Übersicht-
lichkeit entfernt. 
 
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel der Verbindung 13 sind in nachfolgender Tabelle 
21 aufgelistet. 
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Tabelle 21. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 13. 
Bindungslängen [Å] 
N1–Pd1 1.993(3) O1–Pd1 2.145(2) O2–Pd2 2.036(2) 
N2–Pd2 1.976(3) O4–Pd1 2.052(2) O3–Pd2 2.134(2) 
C9–Pd1 1.982(4) C27–Pd2 1.973(3)   
Bindungswinkel [°] 
O1–Pd1–O4 91.99(10) N1–Pd1–O1 95.52(10) C9–Pd1–N1 79.09(13) 
O2–Pd2–O3 92.10(10) N2–Pd2–O3 95.72(10) C27–Pd2–N2 78.88(12) 
C9–Pd1–O4 93.40(13) C27–Pd2–O2 93.34(12)   
 
Die Ausbildung von pi–pi-Wechselwirkungen in 13 (Abbildung 27) erfolgt intra- als auch 
intermolekular und führt zur Ausbildung eindimensionaler Ketten im Festkörper. In der 
bereits erwähnten „open-book“-Struktur nähern sich die Centroiden der beiden Palladazyklen 
auf einen Abstand von d = 3.372 Å (---). Des Weiteren werden intermolekulare pi–pi-Wechsel-
wirkungen mit einem Abstand von d = 3.085 Å (---) gefunden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 27. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 13, Lösungsmittelmoleküle wurden aufgrund der Übersicht-
lichkeit entfernt; intramolekulare pi–pi-Wechselwirkungen: Cg(Pd1–N1–C7–C8–C9)–Cg(Pd2–N2–
C25–C26–C27): d = 3.372 Å, intermolekulare pi–pi-Wechselwirkungen: d = 3.085 Å. 
 
UV/vis-spektroskopische Untersuchungen 
In der Literatur wird von PETTIT et. al beschrieben, dass Platin-, aber vor allem Pd-
Verbindungen Reaktionen mit weichen Donoratomen, wie Schwefel oder Stickstoff, 
eingehen.[194] Vor allem aus biologischer Sicht bezüglich der Komplexierung von 
Aminosäuren ist die Wechselwirkung zwischen Metallatom und Ligand von großem 
Interesse.[195] Schon SCHREITER aus dem Arbeitskreis SPANGE hat gezeigt, dass der 
Palladiumkomplex einer SCHIFFschen Base in Gegenwart schwefelhaltiger Aminosäuren eine 
Verschiebung des UV/vis-Absorptionsmaximums liefert. Mit den folgenden Experimenten 
soll geklärt werden, ob auch mit 13 eine solche spezifische UV/vis-Absorption erreicht 
wird.[196] Für die Untersuchung des Palladazyklus auf die Eignung als Sensor für S-haltige 
Aminosäuren wird 13 in Aceton gelöst und nach Zugabe von Aminosäuren UV/vis-
spektroskopisch charakterisiert. Eine Pufferung mit einer Na3PO4-Lösung, pH = 7.5, war 
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nicht möglich, da selbst diese schwache Base ausreichte, um das chromophore System in 
Verbindung 13 am elektrophilen Methinkohlenstoff zu zerstören. 
Abbildung 28 zeigt die UV/vis-Absorptionspektren von 13 in Anwesenheit der Aminosäuren 
L-Alanin, L-Asparaginsäure, L-Cystein, L-Leucin, L-Methionin und L-Threonin sowie dem 
Disulfid L-Cystin und dem Pseudotripeptid Glutathion (H-Glu-Cys-Gly-OH). Der 
Palladazyklus 13 besitzt in Aceton ein UV/vis-Absorptionsmaximum bei 435 nm.  
Nur die α-Aminosäure L-Cystein verschiebt das UV/vis-Absorptionsmaximum deutlich 
hypsochrom zu λmax = 413 nm ( ν∆ ~ = 1225 cm–1), durch Wechselwirkung mit Glutathion 
beträgt der Shift ν∆ ~ = 541 cm–1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 28. Links: UV/vis-Absorptionsspektren des Palladiumkomplexes 13 in Aceton in Gegenwart ausgewähl-
ter α-Aminosäuren, c(13) = 3.0·10–5 mol L–1, c(Aminosäure) = 4.0·10–4 mol L–1. Die entstehenden 
Lösungen im Verhältnis 1:1 sind für wenige Minuten stabil; rechts: UV/vis-Absorptionsspektrenserie 
von 13 in Aceton in Gegenwart von verschiedenen Anilinderivaten und β-Alanin. 
 
Die Anwesenheit von L-Cystein bewirkt einen Ligandenaustausch im Palladiumkomplex 13 
und führt zum thermodynamisch günstigeren Produkt, vermutlich unter Ausbildung von 
fünfgliedrigen N,S-Chelatringen. Bei Gegenwart von Glutathion verschiebt sich das UV/vis-
Absorptionsmaximum ebenfalls hypsochrom, jedoch nicht so stark wie durch L-Cystein. 
Schema 12 verdeutlicht zwei mögliche Wechselwirkungen des Cystein-Bausteins im 
Glutathion, zum einen die Bildung eines N,S-Fünf- zum anderen die Bildung eines N,S-
Sechsrings.[197] Methionin und das Disulfid Cystin zeigen vergleichend zu 13 ein verändertes 
UV/vis-Absorptionsspektrum, jedoch keine Verschiebung des Maximums. Offenbar ist für 
die Bildung des N,S-Chelatringes mit 13 eine SH-Funktionalität nötig. 
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Schema 12. Reaktionsvorschlag von 13 mit L-Cystein und H-Glu-Cys-Gly-OH unter Ausbildung eines N,S-
Chelatringes. 
 
Um die Selektivität des Palladiumkomplexes 13 gegenüber α-Aminosäuren zu belegen, 
wurde ebenfalls die Wechselwirkung von 13 mit β-Alanin, 2-, 3- und 4-Aminophenol und 
4-Aminobenzoesäure UV/vis-spektroskopisch untersucht. Dabei wurde keine Verschiebung 
des UV/vis-Absorptionsmaximums beobachtet (Abb. 28, rechts). Dies lässt darauf schließen, 
dass die Komplexbildung von 13 über die Ausbildung eines N,S-Chelatringes mit der SH-
Funktion in α-Aminosäuren vollzogen wird und diese für einen hypsochromen Shift des 
UV/vis-Absorptionsmaximums verantwortlich ist. 
 
 
3.1.3 RHODANINE 
 
3.1.3.1 Synthese und Charakterisierung 
Die Synthese der Rhodaninderivate (Benzyliden-2-thioxothiazolidin-4-one) erfolgte in 
Ethanol unter Rückfluss ausgehend von Rhodanin bzw. 3-Methylrhodanin mit den 
entsprechenden Aldehyden analog Schema 13 über eine KNOEVENAGEL-Reaktion. 
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14: R1 = R2 = R3 = H
15: R1 = R2 = H, R3 = Me
16: R1 = Me, R2 = R3 = H
17: R1 = R3 = Me, R2 = H
18: R1 = R2 = Me, R3 = H
19: R1 = R2 = R3 = Me
 
Schema 13. Synthese der Rhodaninderivate 14–19. 
 
Dabei wurden gelbe bis orangefarbene Chromophore mit sehr guten Ausbeuten erhalten. 
Diese sind mit den Schmelzpunkten und Extinktionskoeffizienten in Tabelle 22 zusammen-
gestellt. Vergleichend fällt auf, dass die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte der jeweils NH-
bzw. OH-substituierten Rhodanine aufgrund der zusätzlichen Möglichkeit Wasserstoff-
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brückenbindungen auszubilden, höher sind als die der NMe- bzw. OMe-subsituierten 
Derivate. 
 
Tabelle 22.  Farbe, Ausbeuten und Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte und Extinktionskoeffizienten ε der 
Rhodaninderivate 14–19. 
Verbindung Farbe TS/TZ [°C] Ausbeute [%] ε [L·mol−1·cm−1] 
14 gelb TZ 328–330 99.7 31900 (MeCN) 
15 orange TZ 276–277 86 28000 (MeCN) 
16 orange TS 227–228 99.2 30500 (DCM) 
17 orange TS 197–198 76 30300 (MeCN) 
18 gelb TS 229–231 76 32500 (DCM) 
19 gelb TS 171–172 80 29200 (MeCN) 
 
Die IR-Spektren der Verbindungen 14–19 zeigen die Valenzschwingungsbande der OH-
Gruppen im Bereich von 3440–3350 cm–1. Die charakteristische Bande für die C=O-Bindung 
wird im Bereich von 1711–1673 cm–1 beobachtet, dabei wird diese Schwingungsbande für die 
Catecholderivate 14 und 15 jeweils bei einer kleineren Wellenzahl detektiert als bei den 
analogen Derivaten 16/17 und 18/19. Bei 1580–1520 cm–1 werden C=C-, bei 1285–1245 cm–1 
C–O-Schwingungsbanden und bei 1165–1150 cm–1 die C=S-Schwingungen gefunden.  
1H-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, dass analog zu den Phenylisoxazolon-
Derivaten die Signale sowohl bei den NH-Derivaten 14/16/18 als auch bei den NMe-
Derivaten 15/17/19 bei Änderung der Substituenten von –OH zu –OMe zu tieferen Feld 
verschoben werden. 
 
3.1.3.2 Einkristallröntgenstrukturen 
Von den N-Methylrhodaninderivaten 15 und 17 konnten aus Aceton geeignete Kristalle für 
eine Einkristallröntgenstrukturanalyse erhalten werden. N-Methylrhodanine besitzen starke 
Wasserstoffbrückenbindungsakzeptorsubstituenten (C=O, C=S, C–S–C) und im Fall von 15 
mit zwei OH-Gruppen (in 17 eine OH-Gruppe) auch  starke -donorsubstituenten. 
Erwartungsgemäß wird die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen im Festkörper 
beobachtet, deren Muster im Folgenden diskutiert werden. 
Verbindung 15 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1. Die Molekülstruktur ist in 
Abbildung 29 gezeigt. 
 
 
Abb. 29. ORTEP (50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 15 mit Atom-
nummerierungsschema. Nicht O-gebundene H-Atome wurden aufgrund der Übersichtlichkeit 
entfernt. 
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Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sind in Tabelle 23 aufgelistet. Wie bereits von 
VAN DER HELM[198] anhand ähnlicher Rhodaninderivate beschrieben, sind auch im 
Chromophor 15 die Bindungen C9–C10 und C9–S1 im Vergleich zum Rhodanin aufgrund der 
C8–C9-Doppelbindung verkürzt, d(C9–C10) = 1.468(3) Å, im Rhodanin = 1.51 Å und 
d(C9−S1) = 1.744(2) Å, im Rhodanin = 1.82 Å.[198] Der Dihydroxyphenyl- und der 
Rhodaninring liegen nahezu in einer Ebene, wie der Torsionswinkel ∢ (C5–C6–C8–C9) von  
−3.0(4)° zeigt. 
 
Tabelle 23. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 15. 
Bindungslängen [Å] 
S1–C9 1.744(2) C10–O3 1.217(2) C2–O1 1.368(3) 
S1–C11 1.740(2) C10–C9 1.468(3) O1–H1O 0.76(3) 
S2–C11 1.637(2) C9–C8 1.352(3) C2–C3 1.395(3) 
C11–N1 1.372(3) C8–C6 1.449(3) C3–O2 1.360(2) 
N1–C1 1.461(2) C6–C7 1.413(3) O2–H2O 0.74(3) 
N1–C10 1.390(3) C7–C2 1.377(3)   
Bindungswinkel [°] 
C9–S1–C11 92.32(10) N1–C10–O3 122.92(18) C7–C6–C8 116.84(19) 
S1–C11–N1 111.14(15) N1–C10–C9 110.68(19) C7–C2–O1 124.5(2) 
S2–C11–N1 126.05(15) S1–C9–C10 109.86(15) C2–O1–H1O 106(2) 
C11–N1–C10 115.91(17) C8–C9–C10 119.5(2) C2–C3–O2 121.37(19) 
C1–N1–C10 121.21(18) C6–C8–C9 131.0(2) C3–O2–H2O 103(2) 
Torsionswinkel [°] 
C5–C6–C8–C9         –3.0(4)   
 
Verbindung 15 bildet ein durch intra- und intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen 
sowie durch pi–pi-Wechselwirkungen hervorgerufenes 3D-Netzwerk aus. Durch die in Tabelle 
24 zusammengefassten Wasserstoffbrückenbindungen wird in Verbindung 15 ein 
zweidimensionales Netzwerk aufgebaut. Durch die Wasserstoffbrücken O1−H1O···O3 entlang 
der kristallographischen c-Achse werden nach ETTER Ringe mit dem Graphensatz 22R (18) 
gebildet.[185,186] 
Die Ausbildung von unendlichen Ketten erfolgt durch die Wasserstoffbrücken O2–H2O···S2 
entlang der kristallographischen a-Achse mit 12 Atomen in der Wiederholungseinheit. Des 
Weiteren erfolgt eine Verknüpfung durch pi–pi-Wechselwirkungen, der Abstand der Centroide 
des Rhodaninringes und des Phenylringes beträgt 3.646 Å, wobei die Ebenen um 4.17° 
gegeneinander geneigt sind. Der kürzeste Abstand wird mit d = 3.316 Å gefunden (Abb. 30) 
und liegt im Bereich des Abstandes im Graphit (d = 3.35 Å).[188] 
 
Tabelle 24. Bindungslängen und -winkel der gebildeten Wasserstoffbrückenbindungen in 15 sowie die ermit-
telten Graphensätze nach ETTER.[185,186] 
D–H···A D···A [Å] D–H···A [°] Graph Set N1 Graph Set N2 
O1–H1O···O3 2.739(3) 179(3) 22R (18) 
O2–H2O···S2 3.236(2) 113(3) C(11) 
4
4R (22) 
intramolekulare 
H-Brücke:     
O2–H2O···O1 2.696(3) 125(3) S(5)  
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Abb. 30. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 15 mit dem kürzesten durch pi–pi-Wechselwirkungen 
hervorgerufenen Abstand I: d = 3.316 Å. 
 
In Abbildung 31 ist der ORTEP der Verbindung 17 gezeigt. Auch dieses Chromophor 
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1. 
 
 
Abb. 31. ORTEP (50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 17 mit 
Atomnummerierungsschema. Mit Ausnahme des H10 wurden alle H-Atome aufgrund der Übersicht-
lichkeit entfernt. 
 
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 17 sind in Tabelle 25 aufgelistet. 
Im Vergleich zu Verbindung 15 werden keine signifikanten Unterschiede der Bindungslängen 
und -winkel festgestellt. 
 
Tabelle 25. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 17. 
Bindungslängen [Å] 
S1–C9 1.7505(17) C10–O3 1.208(2) C2–O2 1.369(2) 
S1–C12 1.7456(18) C10–C9 1.477(2) C1–O2 1.431(2) 
S2–C12 1.6426(18) C9–C8 1.344(2) C2–C3 1.397(2) 
C12–N1 1.360(2) C8–C6 1.443(2) C3–O1 1.359(2) 
N1–C10 1.404(2) C6–C7 1.406(2) O1–H1O 0.73(2) 
N1–C11 1.456(2) C7–C2 1.373(2)   
Bindungswinkel [°] 
C9–S1–C12 92.25(8) N1–C10–O3 122.92(16) C7–C6–C8 116.74(15) 
S1–C12–N1 111.36(13) N1–C10–C9 109.90(14) C7–C2–O2 125.79(15) 
S2–C12–N1 126.97(13) S1–C9–C10 109.96(12) C2–O2–C1 116.47(13) 
C12–N1–C10 116.50(14) C8–C9–C10 119.82(15) C2–C3–O1 120.75(15) 
C11–N1–C10 120.78(14) C6–C8–C9 132.01(16) C3–O1–H1O 105.5(19) 
Torsionswinkel [°] 
C5–C6–C8–C9         3.2(3)   
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Die Wechselwirkungen in Verbindung 17 führen zur Ausbildung eines zweidimensionalen 
Netzwerkes im Festkörper. Entlang der kristallographischen c-Achse werden Wasserstoff-
brückenbindungen ausgebildet, d (O1···S2) = 3.3082 Å und ∢ (O1–H1O···S2) = 126° (Tabelle 
26). 
 
Tabelle 26. Bindungslängen und -winkel der gebildeten Wasserstoffbrückenbindungen in 17 sowie die ermit-
telten Graphensätze nach ETTER.[185,186] 
D–H···A D···A [Å] D–H···A [°] Graph Set 
O1–H1O···S2 3.3082(15) 126(2) C(11) 
O1–H1O···O2 2.656(2) 121(2) S(5) 
 
Des Weiteren zeigt die Kristallstruktur pi–pi-Wechselwirkungen mit Schichtabständen von 
3.325 Å und 3.447 Å entlang der kristallographischen b-Achse (Abbildung 32). 
  
 
Abb. 32. Ausschnitt aus der 2D-Schichtstruktur von 17, angegeben sind kürzesten Abstände hervorgerufen 
durch pi-Wechselwirkungen I: d = 3.325 Å, II: d = 3.447 Å. 
 
3.1.3.3 Vergleich der Strukturmotive der Verbindungen 15 und 17 
Abbildung 33 zeigt die schematische Darstellung der aus den Verbindungen 15 und 17 
aufgebauten Strukturmotive. 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 33. Schematische Darstellung der aus den Molekülen 15 und 17 aufgebauten Strukturmotive infolge von 
Wasserstoffbrückenbindungen ··· (A: Akzeptor, D: Donor) sowie pi–pi-Wechselwirkungen ---. 
 
Das dihydroxyfunktionalisierte Methylrhodaninderivat 15 besitzt zwei Wasserstoffbrücken-
bindungsdonoren und ist mit A1D1···A3 sowie mit A2D2···A4 befähigt, ein zweidimensionales 
Netzwerk aufzubauen. Durch einfache O-Methylierung in 17 steht nur noch ein Wasserstoff-
brückenbindungsdonor zur Verfügung, wodurch eine eindimensionale Kette geformt wird. 
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Durch pi–pi-Wechselwirkungen jeweils mit Abständen ähnlich der Graphitstruktur[188] wird 
das Netzwerk in 15 dreidimensional, in 17 zweidimensional erweitert. 
 
3.1.3.4 Solvatochromie 
Die Rhodanine zeigen keine Verschiebung der UV/vis-Absorptionsmaxima in Abhängigkeit 
der Konzentration. Die Solvatochromie wurde in 39 Lösungsmitteln unterschiedlicher HBD- 
und HBA-Fähigkeit sowie Dipolarität/Polarisierbarkeit untersucht. Die UV/vis-Absorptions-
maxima der Rhodaninderivate 14/15, 16/17 und 18/19 sind in Tabelle 27 gezeigt, wobei die 
höchste bathochrome Verschiebung rot und die höchste hypsochrome Verschiebung blau 
gekennzeichnet ist. Wie bereits erwähnt, werden auch für die Chromophore 14–17 in 
Alkoholen, Amiden, DMSO, HMPA und TMH Doppelbanden beobachtet. Die längerwellige 
UV/vis-Absorptionsbande entspricht dem Monoanion (vgl. Kapitel 3.1.1.2). 
Die dihydroxyfunktionalisierten Rhodanine 14 und 15 zeigen das am weitesten hypsochrom 
verschobene UV/vis-Absorptionsmaximum in Diethylether (λmax(14) = 385 nm) bzw. 
Dichlormethan (λmax(15) = 399 nm). Das am weitesten bathochrom verschobene UV/vis-
Absorptionsmaximum in Wasser (λmax(14) = 405 nm) bzw. 1-Propanol (λmax(15) = 409 nm). 
Auch für die Chromophore 16 und 17 wird das UV/vis-Absorptionsmaximum mit der 
kleinsten Wellenlänge in unpolaren (λmax(16, TCM) = 391 nm, λmax(17, n-Hexan) = 399 nm) 
und das der größten Wellenlänge in polaren Lösungsmitteln beobachtet (λmax(16, 
NMF) = 403 nm, λmax(17, DMAA) = 415 nm). Die Verbindungen 14–17 zeigen in TFE und 
HFIP aufgrund Protonierung ein außergewöhnlich weit hypsochrom verschobenes UV/vis-
Absorptionsmaximum. Diese Lösungsmittel werden in der linearen multiplen Regressions-
analyse nicht berücksichtigt.  Die dimethoxyfunktionalisierten Chromophore 18 und 19 
weisen das am weitesten hypsochrom verschobene UV/vis-Absorptionsmaximum in den 
Alkoholen Ethanol (λmax(18) = 393 nm) bzw. 1-Propanol (λmax(19) = 403 nm) und das am 
weitesten bathochrom verschobene in HFIP (λmax(18) = 412 nm) bzw. DMSO, Pyridin und 
Benzonitril (λmax(19) = 411 nm) auf. Die Rhodaninderivate 16, 17 und 18 besitzen einen sehr 
kleinen solvatochromen Umfang. Die Ergebnisse der multiplen linearen Regressionsanalysen 
nach KAMLET und TAFT sowie für CATALÁN sind in den Tabellen 28−30 zusammen-
gestellt. 
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Tabelle 27. UV/vis-Absorptionsmaxima der Rhodaninderivate 14–19 in verschiedenen Lösungsmitteln. Der 
größte bathochrome Shift ist jeweils rot und der größte hypsochrome Shift ist blau markiert. 
max
~ν  [103 cm–1] 
HO
HO S
N
O
R
S
 
H3CO
HO S
N
O
R
S
 
H3CO
H3CO
S
N
O
R
S
 
Lösungsmittel 
14 
R = H 
15 
R = Me 
16 
R = H 
17 
R = Me 
18 
R = H 
19 
R = Me 
Methanol 24.94 24.04 24.94 24.39 25.25 24.75 
Ethanol 25.00 23.64 24.94 24.33 25.45 24.75 
1-Propanol 24.81 23.47 25.00 24.21 25.19 24.81 
2-Propanol 24.88 23.81 25.00 24.21 25.32 24.69 
1-Butanol 24.81 23.98 24.88 24.21 25.13 24.69 
Wasser 24.69 a) 24.88 a) a) a) 
Ethylenglycol 24.94 b) 24.88 24.33 24.88 24.45 
DCM a) 25.06 25.44 24.69 24.45 24.45 
Chloroform a) 24.94 25.32 24.63 24.57 24.57 
TCM a) a) 25.58 24.81 24.45 24.63 
1,2-DCE a) 24.81 25.51 24.69 24.45 24.45 
1,1,2,2-TCE a) 24.57 25.32 24.57 24.45 24.33 
2,2,2-TFE b) b) b) b) 24.39 24.63 
1,1,1,3,3,3-HFIP b) b) b) b) 24.27 24.69 
Benzen a) 24.81 25.51 24.75 24.33 24.45 
Toluen a) 25.00 25.51 24.69 24.45 24.63 
p-Xylen a) a) 25.45 24.63 24.51 24.57 
Anisol a) 24.69 25.32 24.51 24.75 24.39 
n-Hexan a) a) a) 25.06 a) 24.81 
Cyclohexan a) a) a) 24.94 a) 24.69 
Diethylether 25.97 24.69 24.94 24.57 25.06 24.81 
THF 25.58 24.45 25.13 24.39 25.00 24.51 
1,4-Dioxan 25.97 24.69 25.38 24.51 24.81 24.57 
Aceton 25.64 24.63 25.32 24.45 24.88 24.51 
Acetonitril 25.71 25.00 25.32 24.51 24.94 24.51 
Benzonitril 25.64 24.33 25.25 24.39 24.81 24.33 
Ethylacetat 25.91 24.75 25.19 24.39 24.94 24.57 
1,2-DME 25.97 24.57 25.32 24.51 24.88 24.57 
Nitromethan 25.91 25.06 25.45 24.81 24.45 24.51 
γ-Butyrolacton 25.58 24.33 25.00 24.45 24.88 24.45 
Triethylamin b) b) 25.19 24.21 25.38 24.69 
Pyridin b) b) 25.00 24.04 24.88 24.33 
HMPA b) b) b) b) b) 24.39 
Formamid 24.94 23.75 25.13 24.27 24.75 24.57 
NMF 24.81 23.53 24.81 24.21 25.19 24.51 
DMF 25.19 23.81 24.94 24.15 25.32 24.39 
DMSO 24.94 23.58 24.94 23.98 25.06 24.33 
DMAA 25.00 23.58 25.00 24.10 25.19 24.45 
TMH 25.13 23.64 25.00 24.10 25.32 24.51 
ν∆ ~  [cm–1] 1280 1590 760 970 1170 480 
a)
 unlöslich, b) reagiert mit Verbindung 
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Tabelle 28. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der KAMLET-TAFT Parameter α, 
β und pi*[148], Wellenzahl des unpolaren Referenzsystems 0max,~ν , Signifikanz (f), Korre-
lationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd), und Anzahl der Lösungsmittel (n), berechnet für 
die Solvatochromie der Verbindungen 14–19. 
 0max,
~ν  a b s n r sd f 
14 26.912 –0.579 –1.353 –0.881 23 0.984 0.090 < 0.0001 
15 25.797 –0.262 –1.590 –0.974 28 0.958 0.163 < 0.0001 
16 25.645 –0.126 –0.641 –0.217 34 0.905 0.103 < 0.0001 
17 24.968 +0.124 –0.824 –0.295 35 0.963 0.074 < 0.0001 
18 24.485 0 +1.110 –0.163 35 0.946 0.111 < 0.0001 
19 24.791 +0.141 0 –0.434 38 0.900 0.062 < 0.0001 
 
Die dihydroxyfunktionalisierten Rhodanine 14 und 15 weisen negative Vorzeichen für die 
lösungsmittelunabhängigen Korrelationskoeffizienten a, b und s auf. Sie zeigen eine positive 
Solvatochromie, das heißt mit Zunahme der Acidität, Basizität und Polarsier-
barkeit/Dipolarität des Lösungsmittels verschiebt sich das UV/vis-Absorptionsmaximum 
bathochrom (zu kleineren Wellenzahlen). Die 3-methoxy-4-hydroxyfunktionalisierten 
Rhodanine 16 und 17 zeigen ebenfalls negative Korrelationskoeffzienten b und s, 16 auch für 
a, jedoch weist 17 ein positives Vorzeichen für a auf. Die beiden Dimethoxybenzyliden-
derivate 18 und 19 weisen nur für den Korrelationskoeffizient s ein negatives Vorzeichen auf, 
die Werte für a und b sind Null bzw. positiv. Diese Ergebnisse sprechen für die 
Wechselwirkung von HBD-Lösungsmittel mit den Carbonyl-, Thiocarbonyl- und 
Thioethergruppen (a < 0) in 14/15 und von HBA-Lösungsmitteln mit den Hydroxygruppen 
der Chromophore (b < 0). Sind die OH-Gruppen geschützt, wie in 18/19, so tritt die 
Interaktion von HBD-Lösungsmitteln mit den Elektronenpaaren des Sauerstoff der 
Methoxygruppen in den Vordergrund (a > 0). Schematisch dargestellt sind diese Solut-
Solvens-Wechselwirkungen in Abbildung 34. 
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Abb. 34. Mögliche Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittelmolekülen und den Rhodaninchromophoren. 
 
Die Resultate der multiplen Regressionsanalysen nach CATALÁN sind in den Tabellen 29 
(Gl. 4, SA, SB und SPP) und 30 (Gl. 5, SA, SB, SP und SdP)[149–151] zusammengefasst. 
 
 
 
14: R1 = R2 = R3 = H
15: R1 = R2 = H, R3 = Me
16: R1 = Me, R2 = R3 = H
17: R1 = R3 = Me, R2 = H
18: R1 = R2 = Me, R3 = H
19: R1 = R2 = R3 = Me
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Tabelle 29. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b, und c der CATALÁN Parameter SA, SB 
und SPP[149–151], Wellenzahl der Gasphase als Referenzsystems 0max,~ν , Signifikanz (f), Korre-
lationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd), und Anzahl der Lösungsmittel (n), berechnet für 
die Solvatochromie der Verbindungen 14/15, 16/17 und 18/19. 
 
Tabelle 30. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b, d und e der CATALÁN Parameter SA, 
SB, SP und SdP[149–151], Wellenzahl der Gasphase als Referenzsystems 0max,~ν , Signifikanz (f), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd), und Anzahl der Lösungsmittel (n), berechnet 
für die Solvatochromie der Verbindungen 14/15, 16/17 und 18/19. 
 
Für die Verbindungen 14–17 werden analog zu den LSERs nach KAMLET und TAFT alle 
Korrelationskoeffizienten mit negativem Vorzeichen ermittelt. Mit Zunahme der HBD- und 
HBA-Fähigkeit sowie der Dipolarität/Polarisierbarkeit der Lösungsmittel erfolgt ein 
bathochromer Shift der UV/vis-Absorptionsbande, das heißt es liegt positive Solvatochromie 
vor. Den stärksten Einfluss auf das solvatochrome Verhalten übt die Dipolarität/Polari-
sierbarkeit des Lösungsmittels aus. Das negative Vorzeichen des Korrelationskoeffizienten c 
zeigt, dass die Chromophore im ersten angeregten Zustand ein höheres Dipolmoment besitzen 
als im Grundzustand, von polaren Lösungsmitteln besser solvatisiert und demzufolge stärker 
stabilisiert werden. Resultierend ist mit zunehmender Dipolarität/Polarisierbarkeit des 
Lösungsmittels eine bathochrome Verschiebung des UV/vis-Absorptionsmaximums zu 
beobachten. Mit Hilfe der getrennten Skalen für die Polarisierbarkeit SP und die Dipolarität 
SdP wird deutlich, dass die Polarisierbarkeit SP einen größeren Einfluss auf das 
solvatochrome Verhalten der Farbstoffe ausübt als die Dipolarität SdP, mit Ausnahme von 16 
und 18. Die spezifischen Wechselwirkungen werden durch die multiplen linearen Regres-
sionsanalysen nach CATALÁN bezüglich dem Vorzeichen und des Betrages ähnlich 
eingestuft wie die Ergebnisse, die mittels der KAMLET-TAFT-Parameter erhalten wurden. 
 
 
 
 
 
 0max,
~ν  a b c n r sd f 
14 28.452 –1.230 –1.350 –2.471 23 0.964 0.134 < 0.0001 
15 26.727 –0.965 –1.181 –2.065 28 0.879 0.269 < 0.0001 
16 26.014 –0.340 –0.525 –0.671 34 0.863 0.116 < 0.0001 
17 25.407 0 –0.685 –0.813 35 0.900 0.115 < 0.0001 
18 24.341 0 +1.214 0 35 0.911 0.141 < 0.0001 
19 25.184 +0.311 +0.161 –0.905 38 0.771 0.091 < 0.0001 
 0max,
~ν  a b d e n r sd f 
14 27.850 –1.218 –1.427 –1.202 –0.832 22 0.959 0.148 < 0.0001 
15 27.703 –0.867 –1.723 –2.839 –0.576 27 0.915 0.229 < 0.0001 
16 25.618 –0.289 –0.508 0 –0.260 32 0.845 0.122 < 0.0001 
17 25.864 0 –0.866 –1.236 –0.216 33 0.946 0.086 < 0.0001 
18 24.267 0 +1.154 0 +0.142 32 0.908 0.142 < 0.0001 
19 25.465 +0.157 0 –1.081 –0.223 35 0.863 0.073 < 0.0001 
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3.1.3.5 Komplexbildungsverhalten gegenüber Metallionen 
Alle Rhodaninderivate wurden hinsichtlich ihrer Wechselwirkungen mit Metallionen 
untersucht. Dabei treten mit Ni2+-, Cu2+-, Zn2+-, Ag+- sehr schwache, bei Hg2+-Ionen sehr 
starke Wechselwirkungen auf. Die Wechselwirkung der Chromophore als Ligand mit dem 
Metallzentrum ist schon mit bloßem Auge sichtbar – naked eye detection – Abbildung 35. 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 35. Photographie der Rhodanine 14−19 in Acetonitril und nach Zugabe von Quecksilberacetat und 
-perchlorat. 
 
UV/vis-Titrationen von 14−19 mit Hg(ClO4)2⋅3H2O 
Für die Titrationen mit Quecksilberperchloratlösung betrug die Konzentration der Rhodanine 
in MeCN jeweils 4.45·10–5 mol L–1. In Abbildung 36 sind die UV/vis-Absorptionspektren-
serien für die Chromophore 14–19 zusammengestellt. Alle untersuchten Rhodaninderivate 
zeigen eine bathochrome Verschiebung des UV/vis-Absorptionsmaximums nach Zugabe von 
Quecksilberperchlorat-Trihydrat in Acetonitril. Dabei wird jeweils ein isosbestischer Punkt 
durchlaufen. Dies weist auf ein definiertes Komplex-Gleichgewicht hin. Die Verschiebungen 
der UV/vis-Absorptionsmaxima sowie der Umfang sind in Tabelle 31 zusammengefasst. 
 
Tabelle 31. UV/vis-Absorptionsmaxima der Rhodaninderivate in Acetonitril und nach der Zugabe von Queck-
silberperchlorat, c(14–19) = 4.45·10–5 mol L–1, c(Hg-Perchlorat) = 0.028 mol L–1. 
Verb. max
~ν  [103 cm–1] 
in Acetonitril 
max
~ν  [10–3 cm–1] 
nach Zugabe von 
Hg(ClO4)2⋅3H2O 
Shift [cm–1] isosbestischer Punkt  
14 25.06 22.47 2591 22.73 
15 25.00 22.22 2778 23.42 
16 25.06 22.12 2939 23.81 
17 24.88 21.98 2898 23.47 
18 25.13 22.18 2953 23.92 
19 24.75 21.74 3013 23.36 
 
Bei der Wechselwirkung mit Quecksilbersalzen ist das Anion sowie dessen Basizität von 
entscheidender Rolle. Handelt es sich bei ClO4– (pKB ≈ 24)[199] um ein schwach 
koordinierendes Anion, so ist CH3COO– (pKB ≈ 9.2)[199] ein Anion, welches stark mit der 
Catecholgruppierung interagiert. Aus diesem Grund wurden für die catecholgruppen-
Hg(CH 3 COO) 2 
Hg(ClO 4 ) 2 ∗ 3H 2 O 
14 15 16 17 18 19 
R1O
R2O S
N
O
R3
S
14: R1 = R2 = R3 = H
15: R1 = R2 = H, R3 = Me
16: R1 = Me, R2 = R3 = H
17: R1 = R3 = Me, R2 = H
18: R1 = R2 = Me, R3 = H
19: R1 = R2 = R3 = Me
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funktionalisierten Rhodanine 14 und 15 auch UV/vis-spektroskopische Untersuchungen mit 
Quecksilberacetat durchgeführt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 36. UV/vis-Absorptionsspektren der Rhodaninderivate 14–19 (c = 4.45·10–5 mol L–1) nach inkremen-
teller Zugabe von Quecksilberperchlorat  (c = 0.028 mol L–1) in Acetonitril. 
 
UV/vis-Titrationen von 14 und 15 mit Hg(CH3COO)2  
Bei der Zugabe einer Hg(CH3COO)2-MeCN-Lösung zu Lösungen von 14 bzw. 15 in 
Acetonitril wird ebenfalls ein bathochromer Shift des UV/vis-Absorptionsmaximums 
beobachtet. Die Verschiebung des UV/vis-Absorptionsmaximums bei inkrementeller Zugabe 
von Quecksilberacetatlösung ist mit über 4500 cm–1 höher als der Shift, der durch die 
Wechselwirkung mit Hg(ClO4)2 hervorgerufen wird. Das Fehlen von isosbestischen Punkten 
verdeutlicht, dass hier kein definiertes Komplex-Gleichgewicht vorliegt, sondern eine 
Reaktion der Acetationen mit den Hydroxygruppen der Chromophore stattfindet (Abbildung 
37). 
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Abb. 37. UV/vis-Absorptionsspektren der Rhodaninderivate 14 und 15 nach inkrementeller Zugabe von 
Quecksilberacetat in Acetonitril. 
 
 
3.1.4 (THIO-)BARBITURATE 
 
Arylidenbarbitursäuren haben aufgrund ihrer biologischen und pharmakologischen 
Eigenschaften schon seit mehreren Jahrzehnten das Interesse auf sich gezogen.[200–202] Im 
Folgenden wird die Synthese und Charakterisierung sowie das solvatochrome Verhalten von 
15 neuen oder in der Literatur nur unvollständig charakterisierten Barbitursäurederivaten 
beschrieben.[203–211] Die Wechselwirkungen mit Fluorid sowie das Reaktionsverhalten 
gegenüber LEWIS-Basen und der Thiobarbitursäurederivate mit Schwermetall-Salzen werden 
untersucht. Des Weiteren werden die NMR-spektroskopischen Untersuchungen hinsichtlich 
der Subsituenten diskutiert. 
 
3.1.4.1 Synthese und Charakterisierung 
Durch KNOEVENAGEL-Kondensationen von Barbitur-, N-Phenylbarbitur-, N,N-Dimethyl-
barbitur-, Thiobarbitur- und N,N-Diethylthiobarbitursäuren und mit den aromatischen Aldehy-
den 3,4-Dihydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd und 3,4-Dimethoxybenz-
aldehyd werden die im Schema 14 gezeigten Benzyliden(thio-)barbitursäurederivate erhalten. 
 
R1O
R2O
O
H
+
N N
OO
X
R4R3
Rückfluss R1O
R2O
N
NO
O
R4
R3
X
EtOH
    X = O
20: R1 = R2 = R3 = R4 = H
21: R1 = R2 = H, R3 = R4 = Me
22: R1 = Me, R2 = R3 = R4 = H
23: R1 = Me, R2 = H, R3 = R4 = Me
24: R1 = R2 = Me, R3 = R4 = H
25: R1 = R2 = R3 = R4 = Me
26: R1 = R2 = R3 = H, R4 = Ph
27: R1 = Me, R2 = R3 = H, R4 = Ph
28: R1 = R2 = Me, R3 = H, R4 = Ph
      X = S
29: R1 = R2 = R3 = R4 = H
30: R1 = R2 = H, R3 = R4 = Et
31: R1 = Me, R2 = R3 = R4 = H
32: R1 = Me, R2 = H, R3 = R4 = Et
33: R1 = R2 = Me, R3 = R4 = H
34: R1 = R2 = Me, R3 = R4 = Et
− H2O
20−34
 
Schema 14. Synthese der (Thio-)Barbitursäurederivate 20–34. 
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Tabelle 32. Farbe, Schmelzpunkte (TS) und Ausbeuten A der Barbiturate 20–34. 
Verb. Farbe TS [°C] A [%] Verb. Farbe TS [°C] A [%] 
20 gelb 307 (DSC) 90 29 rot 278 (DSC) 89 
21 gelb 277 (DSC) 94 30 orangegelb 196 (DSC) 91 
22 gelb 293–296 93 31 orange 262–264 92 
23 gelb 227–229 95 32 orangegelb 162–163 78 
24 gelb 317–319 89 33 gelb 277–279 83 
25 zitronengelb 224–225 94 34 orangegelb 175–177 96 
26 orange 149 (DSC) 77     
27 orangegelb 255 (DSC) 78     
28 gelb 286 (DSC) 81     
 
Die Charakterisierung der gelb bis rot gefärbten Verbindungen 20–34 erfolgte durch IR-, 1H- 
und 13C-NMR-spektroskopische Untersuchungen. In Tabelle 32 sind die Eigenschaften wie 
Farbe, Schmelzpunkte sowie die Ausbeuten der Barbitursäurederivate gezeigt. 
IR-Spektroskopie. In einem Bereich von 3370–3060 cm–1 werden die Schwingungsbanden für 
die O–H- und N–H-Bindungen beobachtet. Die Schwingungen für die Carbonylbindungen in 
20–25 werden im Bereich von 1745–1721 cm–1 gefunden, sie sind in den Thiobarbituraten 
29–34 zu kleineren Wellenzahlen verschoben und werden in einem Bereich von 1665–1652 
cm–1 detektiert. Für Derivate der unsymmetrischen N-Phenylbarbitursäure (26–28) wird eine 
dreifache Aufspaltung der C=O-Schwingungen beobachtet, deren Lage sich von 26 
(Dihydroxybenzylidenderivat, νC=O 1731–1665 cm–1) zu 28 (Dimethoxybenzylidenderivat, 
νC=O 1719–1655 cm–1) zu kleineren Wellenzahlen verschieben. N- sowie O-alkylierte 
Derivate weisen eine C–H-Streckschwingung schwacher Intensität im Bereich 2960–2850 
cm–1 auf. Die Bande für die Streckschwingung der C–N-Bindung wird im Bereich 1436–1401 
cm–1 beobachtet. Die Schwingung der C=S-Bindung wird im Bereich von 1165–1113 cm–1 
detektiert. 
NMR-Spektroskopie. Das 1H-NMR-Signal des olefinischen H-Atoms spiegelt die Elektronen-
dichte bzw. die Partialladung des C-Atoms wider und zeigt eine Abhängigkeit der 
Substituenten am Phenylring. Ein Vergleich der NMR-Spektren verdeutlicht ebenfalls die 
Beeinflussung des das α-C-Atom einschließenden Heterozyklus auf die chemische 
Verschiebung des H-Atoms am β-C-Atom. In den Tabellen 33 und 34 sind vergleichend die 
Barbitursäurederivate 20–25 und die Thiobarbitursäurederivate 29–34 aufgelistet. 
 
Tabelle 33. Chemische Verschiebung und Aufspaltung des olefinischen und der aromatischen H-Atome der 
Verbindungen 20–25 (Angaben in ppm). 
olefin. aromat. 
Verb. (s) (d) (dd) (d) 
20 8.10 8.18 7.61 6.83 
21 8.20 8.18 7.63 6.86 
22 8.21 8.49 7.79 6.89 
23 8.25 8.34 7.81 6.84 
24 8.24 8.39 7.89 7.10 
25 8.33 8.29 7.92 7.11 
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Abb. 38. Ausschnitt aus den 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 20–25 in d6-DMSO in einem Bereich von 
9.0–6.0 ppm. 
 
Die Alkylierung der NH-Gruppen bewirkt eine Verschiebung des olefinischen H-Atoms nach 
tieferem Feld. Ein solcher Effekt wird auch für die aromatischen H-Atome beobachtet. Die 
Signale der N–H-, N–Me- und N–Et-Gruppen zeigen eine geringe Abhängigkeit der 
chemischen Verschiebung von der Art der Substitution am Phenylring. Die O–H- bzw. N–H-
Wasserstoffatome in Barbitursäuren vergleichend zu Thiobarbitursäuren werden bei höherem 
Feld gefunden. Aufgrund der Asymmetrie der Barbitursäurederivate werden für die N–Me-
Gruppen in Verbindung 25 zwei Signale der Methylgruppen, bei 3.81 ppm und 3.88 ppm, 
detektiert. Die Signale der Methylgruppen der Verbindung 21 zeigen im 1H-Spektrum keine 
Aufspaltung, sie fallen zufällig zusammen. 
 
Tabelle 34. Chemische Verschiebung des olefinischen und der aromatischen H-Atome der Verbindungen 
29−34 (Angaben in ppm). 
olefin. aromat. 
Verb. (s) (d) (dd) (d) 
29 8.13 8.27 7.66 6.86 
30 8.20 8.23 7.64  6.87 
31 8.23 8.49 7.84 6.90 
32 8.33 8.30 7.92 6.92 
33 8.25 8.42 7.94 7.11 
34 8.36 8.23 7.99 7.14 
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Abb. 39. Ausschnitt aus den 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 29–34 in d6-DMSO in einem Bereich von 
9.0–6.0 ppm. 
 
Die phenylsubstituierten Barbitursäurederivate 26–28 zeigen in d6-DMSO im NMR sowohl 
das cis- als auch das trans-Isomer. 
 
3.1.4.2 Einkristallröntgenstruktur von 26·EtOH 
Von Verbindung 26 konnten für eine Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle aus Ethanol 
erhalten werden. Im 1H-NMR-Spektrum in d6-DMSO werden Signale für die H-Atome des 
cis- und des trans-Isomers beobachtet. Die Einkristallröntgenstrukturanalyse zeigt das cis-
Produkt von 26·EtOH. Diese Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit 
Ethanol. Die Molekülstruktur sowie eine Photographie der Kristalle sind in Abbildung 40 
gezeigt. 
 
    
Abb. 40. ORTEP (50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 26·EtOH mit 
Atomnummerierungsschema. Nicht N- bzw. O-gebundene H-Atome wurden aufgrund der Übersicht-
lichkeit entfernt sowie eine Photographie der Kristalle von 26·EtOH. 
 
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 26·EtOH sind in Tabelle 35 aufgelistet. 
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Tabelle 35. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 26·EtOH. 
Bindungslängen [Å] 
C1–O1 1.212(2) C4–N2 1.377(2) C14–O4 1.361(2) 
C1–N1 1.413(2) N2–C3 1.369(2) C15–O5 1.352(2) 
N1–C5 1.459(2) C3–O3 1.231(2) C14–C15 1.408(3) 
N1–C4 1.369(3) C2–C11 1.376(3)   
C4–O2 1.226(2) C11–C12 1.443(3)   
Bindungswinkel [°] 
O1–C1–N1 118.39(18) O2–C4–N2 120.99(17) C1–N1–C5 118.10(15) 
O1–C1–C2 124.83(17) N1–C4–N2 116.08(16) C3–N2–C4 127.62(16) 
O3–C3–N2 118.69(16) C2–C11–C12 137.64(18) O5–C15–C16 118.55(16) 
O3–C3–C2 125.32(17) C4–N1–C1 124.45(17) O4–C14–C13 121.94(17) 
O2–C4–N1 122.92(18) C4–N1–C5 117.44(15)   
Torsionswinkel [°] 
C1–C2–C11–C12 0.5(3) C6–C5–N1–C4 –111.0(2) 
C6–C5–N1–C1 69.1(2) N1–C1–C2–C3   11.4(2) 
 
Erwartungsgemäß zeigt auch 26·EtOH im festen Zustand die Ausbildung von Wasserstoff-
brückenbindungen (Tabelle 36) sowie pi–pi-Wechselwirkungen. 26·EtOH bildet ein zwei-
dimensionales Netzwerk aus. 
Entlang der kristallographischen b-Achse wird die Bildung eindimensionaler unendlicher 
Ketten durch Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Dihydroxyphenylringen und den 
Barbitursäureresten gefunden (N2–H2···O4, ∢(N2–H2···O4) = 172°) und O5–H5···O3, 
∢(O5−H5···O3) = 143°). 
 
Tabelle 36. Bindungslängen und -winkel der gebildeten Wasserstoffbrückenbindungen in 26·EtOH sowie die 
ermittelten Graphensätze nach ETTER.[185,186] 
D–H···A D···A [Å] D–H···A [°] Graphensatz N1 Graphensatz N2 
N2–H2···O4 2.8373 172 
O5–H5···O3 2.7856 143 
C(10) 
C(9) )9(
2
2R  
O4–H4···O6 2.5859 149  
O6–H6A···O2 2.7326 132  
3
3R (8) 
intramolekular:     
O5–H5···O4 2.7598 113 S(5)  
 
Beide Wasserstoffbrücken bilden je eine Kette aus neun bzw. zehn Atomen (C(9)C(10)) in 
der Wiederholungseinheit sowie auf binärem Niveau den Graphensatz )9(22R .[185,186] 
Abbildung 41 (B) zeigt pi–pi-Wechselwirkungen. Die kürzesten beobachteten Abstände 
zwischen den Schichten sind mit O5A–N1B, d = 3.133 Å und O3A–N2, d = 3.522 Å gegeben. 
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Abb. 41. Ausschnitte aus der Kristallstruktur von 26·EtOH. Infolge von Wasserstoffbrückenbindungen entlang 
der kristallographischen b-Achse (A) und pi–pi-Wechselwirkungen entlang der kristallographischen 
a-Achse (B) wird ein 2D-Netzwerk gebildet. Aufgrund der Übersichtlichkeit wird die intramolekulare 
Wasserstoffbrückenbindung O5–H5···O4 nicht gezeigt. 
 
 
3.1.4.3 Solvatochromie 
Die (Thio-)Barbitursäurederivate 20–34 wurden in 40 Lösungsmitteln verschiedener 
HBD/HBA-Fähigkeit und Dipolarität/Polarisierbarkeit untersucht. Die UV/vis-Absorptions-
maxima sind für die Barbitursäurederivate 20–25 in Tabelle 35, für die 
Thiobarbitursäurederivate 29–34 in Tabelle 36 und für die unsymmetrischen N-Phenyl-
barbitursäurederivate 26–28 in Tabelle 37 zusammengefasst. Die Barbiturate zeigen keine 
Verschiebung des UV/vis-Absorptionsmaximums als Funktion der Konzentration, für alle 
Untersuchungen betrug diese ≈ 10–5 mol L–1. Es wird demnach davon ausgegangen, dass eine 
mögliche Ausbildung höherer Aggregate im gewählten Konzentrationsbereich 
vernachlässigbar ist. Es wird bei den Chromophoren 20–23, 26, 27 und 29–32 das Auftreten 
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von Doppelbanden und in Lösungsmitteln wie zum Beispiel DMSO, DMAA, Benzonitril 
sowie γ-Butyrolacton auch die Aufspaltung in drei UV/vis-Absorptionsbanden beobachtet. 
Die in den Tabellen 37–39 gezeigten λmax entsprechen immer den kurzwelligesten UV/vis-
Absorptionsmaxima. Die längerwelligen UV/vis-Absorptionsmaxima können anionischen 
Spezies zugeordnet werden (vgl. Kapitel 3.1.1.2). 
 
Tabelle 37.  UV/vis-Absorptionsmaxima der Barbitursäuren 20–25. Der größte bathochrome Shift ist jeweils rot 
und der größte hypsochrome Shift ist blau markiert. 
  
R2O
N
NO
O
R4
R3
O
20: R1 = R2 = R3 = R4 = H
21: R1 = R2 = H, R3 = R4 = Me
22: R1 = Me, R2 = R3 = R4 = H
23: R1 = Me, R2 = H, R3 = R4 = Me
24: R1 = R2 = Me, R3 = R4 = H
25: R1 = R2 = R3 = R4 = Me
R1O
 
max
~ν  [103 cm–1] Lösungsmittel 
20 21 22 23 24 25 
Methanol 25.00 24.10 24.69 23.69 25.13 25.40 
Ethanol 25.00 24.04 24.63 24.63 25.38 25.19 
1-Propanol 24.88 23.81 24.63 24.51 25.38 25.13 
2-Propanol 24.94 23.92 24.75 24.51 25.45 25.19 
1-Butanol 24.81 23.92 24.69 24.63 25.38 a) 
1-Decanol 24.75 24.04 24.81 24.57 25.38 a) 
Wasser 24.75 24.04 a) a) a) a) 
Ethylenglycol 24.33 24.21 a) 24.75 a) a) 
DCM a) 25.58 25.25 25.45 25.00 25.06 
Chloroform a) 25.64 25.64 25.32 24.88 25.00 
TCM a) a) a) a) a) 24.63 
1,2-DCE a) a) a) 25.45 25.00 25.00 
1,1,2,2-TCE a) 25.84 a) 25.38 24.88 25.00 
2,2,2-TFE a) a) a) 24.69 24.45 25.32 
HFIP a) 24.75 a) 24.45 24.10 24.21 
Benzol a) a) a) 25.45 25.19 25.06 
Toluol a) a) a) 25.51 25.19 25.06 
p-Xylol a) a) a) 25.64 25.25 25.00 
Anisol a) a) a) 25.38 25.32 25.06 
Hexan a) a) a) a) a) 25.06 
Cyclohexan a) a) a) a) a) 25.06 
Diethylether a) a) a) 25.32 25.58 25.00 
THF 25.19 25.06 25.19 25.06 25.58 25.00 
1,4-Dioxan 25.51 25.45 25.45 25.45 25.51 25.45 
Aceton 25.45 25.32 24.94 25.38 25.51 25.06 
Acetonitril 25.58 25.00 25.00 24.94 25.38 25.51 
Benzonitril a) 24.94 24.94 24.94 25.19 25.00 
Ethylacetat 25.58 25.19 25.25 25.25 25.51 25.00 
1,2-DME 25.38 25.06 25.45 25.19 25.45 25.00 
Nitromethan a) a) a) 25.32 25.00 25.32 
γ-Butyrolacton b) 24.81 24.69 25.00 25.25 25.00 
Triethylamin b) b) b) b) b) b) 
Pyridin b) 24.27 24.45 24.94 25.38 25.00 
HMPA b) 23.81 23.70 24.39 25.64 24.94 
Formamid 24.39 24.27 24.51 24.69 24.81 25.06 
NMF 24.45 b) b) 24.69 25.32 25.13 
DMF 24.63 24.33 24.21 24.75 25.19 24.94 
DMSO 24.33 24.33 23.92 24.69 25.38 25.00 
DMAA 24.57 24.10 23.92 24.63 25.71 25.00 
TMH 24.81 24.15 24.10 24.63 25.64 b) 
ν∆ ~  [cm–1] 1240 2030 1940 1250 1610 1300 
a)
 Verbindung nicht löslich, b) nicht in Korrelation berücksichtigt 
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Die UV/vis-Absorptionsmaxima der Thiobarbitursäurederivate 29–34 sind im Vergleich zu 
den Barbitursäurederivaten 20–25 um etwa 30 nm bathochrom verschoben. Dies wird durch 
den stärkeren elektronenziehenden Charakter der Thiobarbitursäureeinheit verursacht.[212] 
Die Thiobarbitursäurederivate weisen einen höheren Extinktionskoeffizienten ε als die 
Barbitursäurederivate auf (ε(29–34) ≈ 32500 L mol–1 cm–1, ε(20–25) ≈ 22200 L mol–1 cm–1). 
 
Tabelle 38. UV/vis-Absorptionsmaxima der Thiobarbitursäuren 29–34. Der größte bathochrome Shift ist 
jeweils rot und der größte hypsochrome Shift ist blau markiert. 
  
R2O
N
NO
O
R4
R3
S
29: R1 = R2 = R3 = R4 = H
30: R1 = R2 = H, R3 = R4 = Et
31: R1 = Me, R2 = R3 = R4 = H
32: R1 = Me, R2 = H, R3 = R4 = Et
33: R1 = R2 = Me, R3 = R4 = H
34: R1 = R2 = Me, R3 = R4 = Et
R1O
 
max
~ν  [103 cm–1] Lösungsmittel 
29 30 31 32 33 34 
Methanol b) 22.22 22.83 b) 23.87 23.47 
Ethanol b) 22.12 23.09 b) 23.81 23.53 
1-Propanol b) 22.08 b) b) 23.92 23.58 
2-Propanol b) 22.08 b) b) 24.21 23.47 
1-Butanol b) 21.98 b) b) 23.81 a) 
1-Decanol b) b) b) b) a) a) 
Wasser b) b) b) a) a) a) 
Ethylenglycol 22.83 b) b) a) a) a) 
DCM a) 23.87 23.36 23.64 22.99 23.31 
Chloroform a) 23.81 23.20 23.64 23.04 23.42 
TCM a) a) a) a) a) 23.64 
1,2-DCE a) 23.92 23.36 23.70 22.99 23.26 
1,1,2,2-TCE a) 23.70 23.04 23.36 22.83 23.04 
2,2,2-TFE a) 23.09 22.47 23.26 22.94 23.26 
HFIP a) b) b) b) 22.78 23.15 
Benzol a) 23.81 23.58 23.58 23.14 23.47 
Toluol a) 23.76 23.58 23.58 23.04 23.53 
p-Xylol a) 23.70 23.58 23.58 23.09 23.53 
Anisol a) 23.36 23.36 23.04 23.15 23.36 
Hexan a) a) a) a) a) 24.09 
Cyclohexan a) a) a) a) a) 24.04 
Diethylether a) 23.20 23.75 23.64 23.64 23.70 
THF 23.36 23.09 23.58 23.20 23.58 b) 
1,4-Dioxan 23.70 23.58 23.75 23.31 23.47 23.58 
Aceton b) 23.36 23.52  23.53 23.36 
Acetonitril 23.87 23.87 23.70 23.81 b) b) 
Benzonitril a) 23.26 23.20 23.04 b) b) 
Ethylacetat a) 23.58 23.75 23.58 23.53 23.58 
1,2-DME 23.31 23.26 23.58 23.20 23.58 23.53 
Nitromethan a) 24.04 23.47 23.75 b) b) 
γ-Butyrolacton b) b) 23.26 23.04 23.47 23.31 
Triethylamin a) a) b) b) b) b) 
Pyridin 21.98 b) b) 22.42 23.58 23.31 
HMPA b) b) b) 22.27 23.64 23.42 
Formamid b) b) b) b) 23.26 b) 
NMF b) b) b) b) 23.58 23.26 
DMF b) b) b) b) 23.58 23.36 
DMSO 21.98 21.83 22.62 b) 23.87 23.36 
DMAA 22.22 22.32 22.88 22.47 23.75 23.42 
TMH b) b) b) b) b) b) 
ν∆ ~  [cm–1] 1720 2200 1280 1480 1430 1000 
a)
 Verbindung nicht löslich, b) nicht in Korrelation berücksichtig 
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Tabelle 39.  UV/vis-Absorptionsmaxima der N-Phenylbarbitursäuren 26–28. Der größte bathochrome Shift ist 
jeweils rot und der größte hypsochrome Shift ist blau markiert. 
  
R2O
N
NO
O
O
26: R1 = R2 = H
27: R1 = Me, R2 = H
28: R1 = R2 = Me
R1O
H
 
max
~ν  [103 cm–1] max~ν  [103 cm–1] Lösungsmittel 
26 27 28 
Lösungsmittel 
26 27 28 
Methanol 24.10 24.15 24.69 Diethylether 25.00 25.13 25.19 
Ethanol 23.92 24.39 24.81 THF 24.88 25.06 25.12 
1-Propanol 23.92 24.21 24.75 1,4-Dioxan 25.13 25.00 24.81 
2-Propanol 24.04 24.39 24.94 Aceton 25.19 25.12 25.51 
1-Butanol 23.42 23.98 24.94 Acetonitril 25.44 25.38 25.32 
1-Decanol 23.58 24.21 224.88 Benzonitril 24.94 24.81 24.63 
Wasser b) b) b) Ethylacetat 25.38 25.19 25.32 
Ethylenglycol b) b) b) 1,2-DME 25.06 25.13 25.25 
DCM 25.38 24.94 24.69 Nitromethan 25.38 25.13 24.94 
Chloroform 25.32 24.94 24.27 γ-Butyrolacton b) b) 25.00 
TCM a) a) a) Triethylamin a) b) b) 
1,2-DCE 25.25 25.00 24.45 Pyridin b) b) b) 
1,1,2,2-TCE 25.19 24.94 24.10 HMPA 23.64 24.45 25.38 
2,2,2-TFE 24.39 24.21 24.21 Formamid 23.53 23.64 b) 
HFIP 24.27 b) 23.81 NMF b) 24.21 24.81 
Benzol 25.32 24.88 24.39 DMF 24.27 24.33 b) 
Toluol a) 25.00 24.45 DMSO 23.98 24.33 b) 
p-Xylol a) 25.00 24.39 DMAA 24.27 24.51 25.38 
Anisol 25.06 24.88 24.45 TMH 24.21 24.51 25.19 
Hexan a) a) a)     
Cyclohexan a) a) a) ν∆ ~  [cm–1] 2030 1740 1700 
a)
 Verbindung nicht löslich, b) nicht in Korrelation berücksichtigt 
 
Die Barbitursäurederivate wurden mittels der LSE-Beziehung nach CATALÁNs SA, SB, SP 
und SdP korreliert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 40 zusammengefasst. Verbindung 29 wird 
aufgrund der schlechten Löslichkeit und der damit resultierenden geringen Anzahl an 
unterschiedlichen Lösungsmitteln nicht diskutiert. 
Die lösungsmittelunabhängigen Koeffizienten a, b, d und e sind für 20–23, 26, 27 und 30–32 
negativ, das UV/Vis-Absorptionsmaximum wird durch Zunahme der HBD/EPA- sowie der 
HBA/EPD-Fähigkeit, der Polarisierbarkeit und der Dipolarität der Lösungsmittel bathochrom  
verschoben (positive Solvatochromie). In den Verbindungen 24 und 25 bzw. 33 und 34 sind 
die OH-Gruppen geschützt und stehen somit nicht mehr für Wechselwirkungen mit dem 
Lösungsmittel zur Verfügung. Der positive Koeffizient b in 24 und 33 spiegelt die 
Wechselwirkung von HBA-Lösungsmittel mit der NH-Funktion der (Thio-)Barbitursäure-
einheit wider. In den Verbindungen 25 und 34 stehen keine Wasserstoffbrücken-
bindungsdonoren zur Verfügung. Die Lösungsmittelbasizität übt keinen Einfluss mehr auf das 
solvatochrome Verhalten der Farbstoffe aus, resultierend in b = 0. Die unsymmetrischen 
N-Phenylbarbitursäuren 26–28 weisen  mit abnehmender Anzahl an Wasserstoffbrücken-
bindungsdonoren einen positiveren Wert für b auf. In Verbindung 26 wechselwirken HBA-
Lösungsmittel bevorzugt mit der Catecholgruppierung (b < 0). In Verbindung 27 überwiegt 
ebenfalls die Wechselwirkung von HBA-Lösungmittel an der OH-Funktionalität, vergleichend 
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zur NH-Gruppe (b < 0). Für Chromophor 28 wird ein positiver b-Term ermittelt und spiegelt 
die Interaktion dieser Lösungsmittel mit der NH-Funktionalität wider. Auffällig ist, dass 
Chromophor 33 allein eine Abhängigkeit von der Lösungsmittelbasizität SB zeigt, die 
Korrelationskoeffizienten a, d und e weisen einen Wert von Null auf. Diese Verbindung ist 
somit als Sonde zur Charakterisierung der Lösungsmittelbasizität geeignet. 
 
Tabelle 40. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b, d und e der CATALÁN Parameter SA, 
SB, SP und SdP[149–151], Wellenzahl der Gasphase als Referenzsystems 0max,~ν , Signifikanz (f), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd), und Anzahl der Lösungsmittel (n), berechnet 
für die Solvatochromie der Verbindungen 20−34. Verbindung 29 wird aufgrund der schlechten 
Löslichkeit nicht diskutiert. 
 
Die Polarisierbarkeit SP (d-Term) weist eine höhere Gewichtung auf als die Dipolarität SdP 
(e-Term) des Lösungsmittels. Durch die elektronische Anregung wird das Dipolmoment 
vergrößert und der angeregte Zustand (Abb. 42, (B), II) wird mit Zunahme der 
Lösungsmittelpolarität abgesenkt und stabilisiert, was zu einer bathochromen Verschiebung 
des UV/vis-Absorptionsmaximums führt. 
 
O
O N
N
O
XO
H
H
Wechselwirkung mit
HBD-Lösungsmitteln
(a < 0)
Wechselwirkung mit
HBD-Lösungsmitteln
(a < 0)
Wechselwirkung mit
HBA-Lösungsmitteln
(b < 0)
Wechselwirkung mit
HBA-Lösungsmitteln
(b > 0)
HO
HO N
N
O
XO
H
H
HO
HO N
N
O
XO
H
H
20: X = O, 29: X = S
I
II
(A) (B)
H
H
Wechselwirkung mit
HBD-Lösungsmitteln
(a > 0)
 
Abb. 42. (A): Mögliche Wechselwirkungen von Wasserstoffbrücken zwischen chromophorem System von 20 
(X = O) und 29 (X = S) und Lösungsmittelmolekülen sowie (B): Resonanzstrukturen im Grund- und 
erstem angeregten Zustand. 
 
 0max,
~ν  a b d e n r sd f 
20 29.193 –0.826 –1.122 –3.972 –0.742 20 0.985 0.069 <0.0001 
21 27.582 –1.267 –2.063 –1.199 –1.013 26 0.932 0.231 <0.0001 
22 28.896 0 –1.608 –2.575 –1.717 23 0.937 0.182 <0.0001 
23 26.338 –0.607 –0.937 –0.583 –0.530 33 0.911 0.153 <0.0001 
24 25.548 –0.812 +0.792 –0.605 –0.105 30 0.919 0.123 <0.0001 
25 25.245 +0.255 0 –0.307 0 24 0.856 0.043 <0.0001 
26 28.945 –2.053 –2.067 –3.889 –0.315 28 0.956 0.199 <0.0001 
27 27.794 –1.849 –0.908 –3.352 0 30 0.952 0.132 <0.0001 
28 26.362 –1.508 +0.684 –2.837 –0.603 28 0.951 0.117 <0.0001 
30 27.696 –2.083 –2.562 –4.357 –0.132 25 0.959 0.207 <0.0001 
31 26.159 –1.602 –0.292 –3.046 –0.488 23 0.917 0.145 <0.0001 
32 27.930 –1.757 –1.941 –5.063 –0.133 21 0.970 0.110 <0.0001 
33 22.975 0 +1.387 0 0 24 0.968 0.104 <0.0001 
34 24.543 0 0 –1.094 –0.549 23 0.831 0.142 0.0002 
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Abbildung 42 zeigt mögliche Wechselwirkung der Chromophore mit Lösungsmittel-
molekülen am Beispiel von 20 und 29 (A) und den Einfluss auf das UV/vis-Absorptions-
maximum sowie die Resonanzstrukturen im Grund- und ersten angeregten Zustand (B). 
 
3.1.4.4 Festkörper-UV/vis-Spektroskopie und Fluoreszenzuntersuchungen 
Festkörper-UV/vis-spektroskopische Untersuchungen zeigen für alle Barbiturate einen sehr 
breiten Bandenverlauf (Abb. 43). Für Verbindung 25 ist dieser jedoch deutlich schmaler als 
für die Chromophore 20–24 (Abb. 43, (A)). Die Verbindungen 20–24 besitzen mit O–H- und 
N–H-Gruppen starke Wasserstoffbrückenbindungsdonoren, aber auch Wasserstoffbrücken-
bindungsakzeptoren (C=O), so dass im Festkörper klassische Wasserstoffbrücken ausgebildet 
werden, die in einer breiten UV/vis-Absorption resultieren. Verbindung 25 besitzt im 
Gegensatz dazu keine Wasserstoffbrückenbindungsdonoren. 
Auch in Abbildung 43, (B) und (C) ist deutlich erkennbar, dass die Bandenbreite mit 
sinkender Anzahl an Wasserstoffbrückenbindungsdonoreinheiten im Molekül abnimmt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 43. UV/vis-Reflexionsspektrenserien der Barbitursäurederivate 20–25 (A), der N-Phenylbarbitursäure-
derivate 26–28 (B) und der Thiobarbitursäurederivate 29–34 (C). 
 
Die Barbitursäuren 20–28 zeigen Festkörperfluoreszenz, wobei die dimethoxyfunktiona-
lisierten Derivate 24, 25 und 28 visuell die intensitätsstärksten Emissionen aufweisen (Abb. 
44). Dabei spielen vermutlich Packungseffekte der Chromophore im Kristallgitter eine 
entscheidende Rolle.[152,213] 
Im Festkörper wird für 24 ein Fluoreszenzmaximum bei 580 nm beobachtet. Dieses 
verschiebt sich bei N-Methylierung hypsochrom zu 487 nm (25). Die unsymmetrische 
Barbitursäure 28 zeigt eine relativ breite Emissionsbande mit einem Maximum bei 498 nm 
und einer Schulter bei 533 nm. 
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Abb. 44. Feststoff-UV/vis-Absorptions- sowie Feststoff-Fluoreszenzspektren (λex = 350 nm) der dimethoxy-
funktionalisierten Barbitursäurederivate 24, 25 und 28. 
 
Diese drei Verbindungen wurden auch in vier ausgewählten Lösungsmitteln 
fluoreszenzspektroskopisch untersucht, da die Fluoreszenzeigenschaften auch von der 
Umgebung beeinflusst werden. Die Wellenzahlen der Absorption und Emission sind in 
Tabelle 41 aufgeführt. Das Emissionsmaximum wird mit zunehmender Lösungsmittel-
polarität bathochrom verschoben (Rotverschiebung). Dies weist auf einen pi–pi*-Übergang mit 
Charge-Transfercharakter hin. 
 
Tabelle 41. Absorptions- und Emissionsenergien der Barbitursäurederivate 24, 25 und 28, gemessen als Fest-
stoff und in vier verschiedenen Lösungsmitteln. 
 
H3CO
H3CO N
N
O
H
O
H
O
24 
H3CO
H3CO N
N
O
OO 25 
H3CO
H3CO N
N
O
O
H
O
28 
Feststoff:    
emν
~ [103 cm–1] 17.24 20.53 18.76, 20.08 
DCM:    
absν
~ [103 cm–1] 25.00 25.06 24.45 
emν
~
 [103 cm–1] 17.70 21.60 21.46 
ν~∆ [cm–1] 7300 3460 2990 
MeCN:    
absν
~ [103 cm–1] 25.38 25.51 25.32 
emν
~
 [103 cm–1] 17.45 21.32 21.23 
ν~∆ [cm–1] 7930 4190 4090 
EtOH:    
absν
~ [103 cm–1] 25.38 25.19 21.51 
emν
~
 [103 cm–1] 17.18 20.28 20.92 
ν~∆ [cm–1] 8200 4910 590 
 
3.1.4.5 Reaktionsverhalten gegenüber LEWIS-Basen 
Alle untersuchten Verbindungen 20–34 besitzen eine polare Doppelbindung. Aufgrund des 
elektrophilen β-Benzylidenkohlenstoffs lassen sie sich in die Klasse der elektrisch neutralen, 
organischen LEWIS-Säuren einordnen.[214,215] Vor allem 1,3-Diketoverbindungen, in denen 
die Carbonylgruppen nahezu in einer coplanaren bzw. planaren sterischen Anordnung mit den 
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aromatischen Aldehyden vorliegen, zeigen ein interessantes Verhalten gegenüber nucleo-
philen Angriffen. 
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Schema 15. Reaktion des Barbitursäurederivates 25 mit der LEWIS-Base Methanolat. 
 
Am Beispiel von 25 (c = 6.9·10–5 mol L–1) ist nachfolgend die UV/vis-Absorptionsspektren-
serie nach Zugabe einer NaOCH3-Lösung gezeigt (Abb. 45). Durch Anlagerung der Base wird 
die gelbe Lösung in Methanol farblos, da die Konjugation des Aryl- und 
Barbitursäurechromophors durch das am β-C-Atom auftretende sp3-Hybrid nicht mehr 
möglich ist. Es tritt jedoch eine UV/vis-Absorption bei 262 nm auf, die dem Barbituratanion 
zuzuordnen ist. Durch Ansäuren mit HCl wird das Säure–Base-Gleichgewicht (Schema 15) 
wieder auf die linke Seite verschoben. Der isosbestische Punkt bei 266 nm weist auf ein 
definiertes Gleichgewicht hin (Schema 15). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 45. UV/vis-Absorptionsspektrenserie des Säure–Base-Gleichgewichts von 25 (c = 6.9·10–5 mol L–1). 
 
Wechselwirkungen mit Fluorid. Die Wechselwirkungen mit Fluorid als Base wurden mit den 
Verbindungen 24 und 25 untersucht. Dafür wurden Lösungen in DCM hergestellt und mit 
Tetra-n-butylammoniumfluorid (TBAF, 0.08 M Lösung in THF) titriert. Die UV/vis-
Absorptionsspektrenserien sind in Abbildung 46 gegenübergestellt. 
Die Titration von 24 in DCM mit Fluorid zeigt, dass die UV/vis-Absorptionsbande mit dem 
Maximum bei 408 nm an Intensität verliert und eine neue bei λ = 360 nm gebildet wird. Bis 
zu einer Zugabe von 0.1 Äquivalent Fluorid wird dabei ein isosbestischer Punkt bei λ = 380 
nm durchlaufen. Durch Erhöhung der Fluoridkonzentration steigt dann aber die Intensität der 
sich neubildenden UV/vis-Absorptionsbande bei 360 nm weiter an, ohne einen isosbestischen 
Punkt anzuzeigen. Es liegt kein definiertes Komplex-Gleichgewicht mehr vor.  
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Abb. 46. Spektrenserien der Titration von 24 (links) und 25 (rechts) mit TBAF, c(24) = 6.40⋅10–5 mol L–1, 
c(25) = 6.40⋅10–5 mol L–1. 
 
Nach Zugabe von zwei Äquivalenten Fluorid ist die Intensitätsänderung nur noch minimal, 
nach Zugabe von 2.2 Äquivalenten ist keine Intensitätssteigerung mehr erkennbar.  
Deutlich wird, dass durch Zugabe von Fluorid zu 24 die Verbindung nicht sofort in die 
Ausgangsstoffe gespalten wird, sondern eine neue Spezies mit dem UV/vis-Absorptions-
maximum bei 360 nm gebildet wird. 
1H-NMR-spektroskopische Untersuchungen in d6-DMSO weisen darauf hin, dass die Wech-
selwirkung des Fluorids bevorzugt an der N–H-Gruppe stattfindet (Abb. 47). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 47. 1H-NMR-Spektrenserie der Titration von 24 (c = 0.1 mol L–1) in d6-DMSO mit Fluorid 
(c(TBAF) = 0.08 M). 
 
Die Titration von 25 in DCM mit Fluorid zeigt, dass im Gegensatz zu 24 Fluorid sofort an die 
Doppelbindung addiert wird und das Chromophor in seine Edukte gespalten wird 
(Hydrolyse). Die Intensität der UV/vis-Absorptionsbande bei einer Wellenlänge von 399 nm 
sinkt und die neu entstehenden Absorptionsbande bei λ = 233 nm und λ = 264 nm 
entsprechen 3,4-Dimethoxybenzaldehyd und N,N-Dimethylbarbitursäure. 
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Hg(CH3COO)2 
 
 29  30 31 32          33         34 
Hg(ClO4)2·3H2O 
 
3.1.4.6 Komplexbildungsverhalten gegenüber Metallionen 
UV/Vis-spektroskopische Voruntersuchungen der Thiobarbitursäurederivate 29–34 zeigten, 
dass diese Verbindungen starke Wechselwirkungen mit Hg2+-, Cu2+-, Pb2+- und Zn2+-Ionen 
eingehen (Abb. 48). Sie sind deshalb potentiell für den Einsatz zur Schwermetall-Erkennung 
geeignet. Nahezu alle Verbindungen zeigen eine, schon mit bloßem Augen sichtbare, 
bathochrome Verschiebung des UV/vis-Absorptionsmaximums nach Zugabe von Hg2+-, 
Cu2+-, Pb2+- und Zn2+-Lösungen. Dabei spielt auch die Natur des Anions eine sehr wichtige 
Rolle, denn CF3SO3− (pKB ≈ 28), ClO4– (pKB ≈ 24) und CH3COO– (pKB ≈ 9.2) unterscheiden 
sich stark in ihrer Basizität.[199] Das CH3COO–-Ion als stark koordinierendes Ion tritt sowohl 
mit den NH-Gruppen der Thiobarbitursäureeinheit als auch mit der Catecholgruppierung in 
Wechselwirkung. 
 
 
 
 
 
 
  
 
Abb. 48. Farbänderungen nach Zugabe von Quecksilberperchlorat und -acetat zu den Thiobarbitursäure 
derivaten 29–34 in Acetonitril (c ≈ 10–5 mol L–1). Die Lösungen sind ca. 1h stabil. 
 
Die Perchlorat- und Triflationen sind dagegen schwach koordinierende Ionen und die 
Wechselwirkung mit dem Chromophor sollte bei der Beeinflussung der Lage des UV/vis-
Absorptionsmaximums vernachlässigbar sein. Im Vergleich der Perchloratlösungen von 31 
und 32 bzw. von 33 und 34 wird deutlich, dass die N–H-Funktionen der Thiobarbiturate in die 
Wechselwirkungen mit Quecksilberkationen mit eingeschlossen werden. 
In Tabelle 42 sind die Absorptionsmaxima in Acetonitril vor und nach Zugabe von 
Schwermetallsalzen für die Verbindungen 29–34 zusammengefasst. 
Der Umfang der bathochromen Verschiebung des UV/vis-Absorptionsmaximums nach 
Zugabe von Quecksilberperchloratlösung beträgt 2200–3000 cm–1. Es werden jeweils 
isosbestische Punkte beobachtet, die auf ein definiertes Komplex-Gleichgewicht schließen 
lassen. 
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S
29: R1 = R2 = R3 = R4 = H
30: R1 = R2 = H, R3 = R4 = Et
31: R1 = Me, R2 = R3 = R4 = H
32: R1 = Me, R2 = H, R3 = R4 = Et
33: R1 = R2 = Me, R3 = R4 = H
34: R1 = R2 = Me, R3 = R4 = Et
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Tabelle 42. Absorptionsmaxima der Verbindungen 29–34 in Acetonitril und nach Zugabe von Schwermetall-
salzen im Verhältnis 1:1. 
Verb. Schwermetallsalz λmax (CH3CN) [nm] ([cm–1]) 
λmax (CH3CN) 
[nm] ([103 cm–1]) 
nach Zugabe der 
Schwermetallsalze 
Shift ∆λ 
[nm] ([cm–1]) 
isosbestischer 
Punkt [nm] 
29 Hg(ClO4)2·3H2O 419 (23.87) 470 (21.28) 51 (2590) 433 
30 Hg(ClO4)2·3H2O 417 (23.98) 476 (21.01) 59 (2972) 445 
30 Hg(CH3COO)2 417 (23.98) 510 (19.61) 93 (4373) 451 
30 Cu(ClO4)2·6H2O 417 (23.98) 457 (21.88)  40 (2099) 443 
30 Cu(CH3COO)2·H2O 417 (23.98) 510 (19.61) 93 (4373) 468 
30 Pb(ClO4)2·3H2O 417 (23.98) 491 (20.37) 74 (3614) 444 
30 Zn(CF3SO3)2 417 (23.98) 474 (21.10) 57 (2884) 441 
31 Hg(ClO4)2·3H2O 420 (23.81) 462 (21.65) 42 (2165) 438 
32 Hg(ClO4)2·3H2O 420 (23.81) 480 (22.47) 60 (2976) 445 
32 Cu(ClO4)2·6H2O 420 (23.81) 470 (21.28) 50 (2533) 449 
32 Cu(CH3COO)2·H2O 420 (23.81) 509 (19.65) 89 (4163) 445 
33 Hg(ClO4)2·3H2O 422 (23.70) 465 (21.51) 43 (2191) 440 
34 Hg(ClO4)2·3H2O 422 (23.70) 480 (20.83) 58 (2863) 450 
 
Abbildung 49 (rechts) zeigt aber auch, dass die Zugabe eines Überschusses an 
Quecksilberperchlorat (5 Äquiv.) die Intensität der sich durch den Hg-Komplex bildenden 
UV/vis-Bande verringert bis die Lösung farblos ist. Diese Entfärbung bzw. eine wesentliche 
Farbintensitätsabnahme ist nach längerem Stehenlassen bei allen Thiobarbitursäurederivaten 
(29–34) zu beobachten und spricht für die „Retrokondensation“ in die Ausgangstoffe.  
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Abb. 49. Links: UV/vis-Absorptionspektrenserie der UV/Vis-Titration von 34 mit Hg-Perchlorat in MeCN; 
rechts: Wird Hg-Perchlorat im Überschuss (2.0–5.5 Äquiv.) zugeben, sinkt die Intensität der neu 
gebildeten Bande bei 480 nm, die Lösung entfärbt sich (Photographie). 
 
Die sich bildenden neuen Banden bei 232 nm, 264 nm, 271 nm und 302 nm können 
3,4-Dimethoxybenzaldehyd und 1,3-Diethyl-2-thiobarbitursäure zugeordnet werden. Die 
Zersetzung wird durch 1H-NMR-spektroskopische Untersuchungen bestätigt. 
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Am Beispiel von Verbindung 30 soll die Wechselwirkung zum einen mit Kupferperchlorat 
und zum anderen mit Kupferacetat diskutiert werden. Verbindung 30 zeigt in Acetonitril ein 
UV/vis-Absorptionsmaximum bei 417 nm (Abb. 50). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 50. UV/vis-Absorptionsspektrenserie von 30 (c = 4.26·10–5 mol L–1) in Acetonitril unter inkrementeller 
Zugabe von Cu(ClO4)2·6H2O sowie das sich daraus ableitende Gleichgewicht. Die Intensität der 
UV/vis-Bande bei 417 nm nimmt ab, die bei 457 nm nimmt zu, dabei wird ein isosbestischer Punkt 
bei 443 nm durchlaufen. 
 
Bei Zugabe einer Cu(ClO4)2·6H2O-MeCN-Lösung wird eine Intensitätsabnahme dieser Bande 
beobachtet. Gleichzeitig wächst bei einer Wellenlänge von 457 nm eine neue Bande, die der 
Wechselwirkung von Cu-Ionen mit dem Schwefel der Thiobarbitursäureeinheit zugeordnet 
werden kann (Abb. 50). Der isosbestische Punkt bei 443 nm zeigt ein definiertes 
Gleichgewicht mit dem Komplex an. 
Bei inkrementeller Zugabe einer Cu(CH3COO)2·H2O-MeCN-Lösung zu 30 wechselwirken zu 
Beginn die im Vergleich zum Perchlorat stärker koordinierenden Acetat-Ionen mit der 
Catecholgruppierung. Dabei entspricht die Bildung der UV/vis-Absorptionsbande mit dem 
Maximum bei 510 nm dem Monoanion 30-I in Abbildung 51.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 51. UV/vis-Absorptionsspektrenserie von 30 (c = 4.26·10–5 mol L–1) nach inkrementeller Zugabe von 
Kupferacetat-Monohydrat in Acetonitril. 
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Nach Zugabe von zwei Äquivalenten Cu(CH3COO)2·H2O wird das Dianion mit dem UV/vis-
Absorptionsmaximum bei 584 nm gebildet und erst anschließend wird die Wechselwirkung 
der Cu-Ionen mit der Thiobarbitursäureeinheit detektiert. Des Weiteren interagieren die Cu-
Ionen mit dem Catecholat, was sich in einer hypsochromen Verschiebung des UV/vis-
Absorptionsmaximums von 584 nm nach 552 nm widerspiegelt (30-II in Abb. 51).  
Vergleichend zu Verbindung 30 wurde auch die Thiobarbitursäure 32 hinsichtlich der 
Wechselwirkungen mit Kupferperchlorat sowie -acetat untersucht. Bei der Interaktion von 
Cu-Ionen mit dem Schwefelatom, wird nach 10 Äquivalenten Cu(ClO4)2·6H2O nur eine 
Schulter bei 470 nm beobachtet (Abb. 52, links), es wird keine Wechselwirkung der 
Perchlorationen mit der Hydroxyfunktion detektiert. Bei der UV/vis-Titration von 32 mit 
Kupferacetat wird analog zu 30 erst das phenylische Proton abstrahiert (Abb. 52, rechts). 
Dieses Deprotonierungsgleichgewicht kann durch die Intensitätsabnahme der UV/vis-
Absorptionsbande bei 420 nm unter gleichzeigiger Zunahme der UV/vis-Absorptionsbande 
bei 509 nm und einem isosbestischen Punkt bei 445 nm verfolgt werden. 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 52. Links: UV/vis-Absorptionsspektrenserie von 32 (c = 4.26·10–5 mol L–1) in Acetonitril unter 
inkrementeller Zugabe von Cu(ClO4)2·6H2O und rechts: UV/vis-Absorptionsspektrenserie von 32 
(c = 4.26·10–5 mol L–1) in Acetonitril unter inkrementeller Zugabe von Cu(CH3COO)2·H2O. 
 
Dass die Wechselwirkung der Thiobarbitursäurederivate im Vergleich zu Hg-Ionen mit Cu-
Ionen jedoch nur sehr schwach ausgeprägt ist, wird dadurch gestützt, dass Verbindung 34 
keine Wechselwirkungen mit Cu-Ionen zeigt. 
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3.1.5 MEROCYANIN 
 
3.1.5.1 Synthese und Charakterisierung 
Analog zu BROOKERs Merocyanin (BM)[216,217] wurde Verbindung 35 über eine 
KNOEVENAGEL-analoge Kondensationsreaktion synthetisiert. Dabei reagiert 3,4-Dihydroxy-
benzaldehyd mit dem durch die schwache Base Piperidin aktivierten C,H-aciden 
1,4-Dimethylpyridiniumiodid. 
 
HO
HO
O
H
+
NI
HO
O
N
HO
O
N
35a 35b
Piperidin
EtOH
− H2O
− HI
 
Schema 16. Synthese des Chromophors 35. 
 
Chromophor 35 wird als rotbrauner Feststoff mit einer Ausbeute von 88%, bezogen auf den 
eingesetzten Aldehyd, erhalten. Der Schmelzpunkt beträgt 266 °C. 
IR-spektroskopische Untersuchung: Bei 3340 cm–1 wird die breite Bande der Valenz-
schwingung νOH, bei 3030 cm–1 die Valenzschwingung ν=C−H detektiert. Die Valenz-
schwingungsbande bei 1640 cm−1 kann der Carbonylfunktion der chinoiden Resonanzstruktur 
35b zugeordnet werden. Die Valenzschwingung der C=N-Gruppierung wird bei 1575 cm–1 
und die Deformationsschwingung δOH bei 1440 cm–1 beobachtet. 
Die NMR-Untersuchung in d6-DMSO bestätigt mit einer Kopplungskonstante von 16.0 Hz 
das Vorliegen einer trans-Konfiguration.[218] 
 
3.1.5.2 Bestimmung des pKS-Wertes des Merocyanins 35 in Wasser 
pH-Abhängige UV/vis-spektroskopische Untersuchungen des Merocyanins 35 in Wasser 
zeigen in einem Konzentrationsbereich von 1.5·10−4–3.1·10–5 mol L–1 zwei sich überlagernde 
Banden im UV/vis-Absorptionsspektrum, entsprechend einer Farbänderung von gelb zu 
orange, mit UV/vis-Absorptionsmaxima bei 385 nm und 455 nm (Abb. 53). Nach 
inkrementeller Zugabe von NaOH wird die UV/vis-Absorptionsbande bei 455 nm detektiert. 
Die Intensität dieser Bande nimmt unter gleichzeitiger Abnahme der UV/vis-
Absorptionsbande bei 385 nm ([35+H+]) zu. Dabei wird ein isosbestischer Punkt bei einer 
Wellenlänge von 415 nm durchlaufen, der das Vorliegen eines definierten Gleichgewichtes 
anzeigt. Mit Hilfe der HENDERSON-HASSELBALCH-Gleichung (13) kann der pKS-Wert über 
eine pH-abhängige UV/vis-Titration bestimmt werden.[216] 
 
pH = pKS + lg ]HA[
]A[ −
        (Gl. 13) 
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In dieser Gleichung entspricht A− der unprotonierten (35) und HA der protonierten Spezies 
([35+H+]).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 53. UV/vis-Absorptionsspektrenserie von 35 in Wasser (c(35) = 2.9·10–5 mol L–1, λmax = 385 nm, 
pH = 6.6) und nach inkrementeller Zugabe von NaOH (λmax = 455 nm, pH = 9.1) sowie das 
dazugehöriges Gleichgewicht. 
 
Im Vergleich zu BROOKERs Merocyanin BM (pKS = 8.54)[217,218] ist der pKS-Wert von 
Verbindung 35 mit pKS = 8.97 aufgrund der weiteren OH-Funktion geringfügig höher. 
Während des reversiblen Protonierungsgleichgewichtes wird NMR-spektroskopisch keine cis-
trans-Isomerisierung beobachtet, im sauren Medium erfolgt lediglich eine Hochfeld-
verschiebung der Signale. Wie oben bereits geschrieben, liegt Verbindung 35 in einer trans-
Konfiguration vor.[218] 
 
3.1.5.3 Solvatochromie 
Aus der Literatur ist bekannt, dass Farbstoffe, die einen unpolaren und einen dipolaren 
Grenzzustand (Schema 17) anstreben, eine ausgesprochene Solvatochromie zeigen.[219–222] 
Auch das hier synthetisierte Chromophor 35 lässt sich in diese Farbstoffklasse einordnen. 
Charakteristisch sind konjugierte pi-Bindungssysteme, an deren Enden eine Elektronendonor- 
und eine Elektronenakzeptoreinheit vorhanden sind. Der zwitterionische dipolare Anteil wird 
durch die Stärke der Donor- und Akzeptoreinheiten bestimmt. 
 
 
R2N On R
2N O
n
δ+ δ−
R2N On
unpolar dipolar
 
Schema 17. Unpolare neutrale, Polymethin- und zwitterionische Grenzstrukturen von Merocyaninen, 
R = Alkyl. 
 
Sind der unpolare neutrale und der polare zwitterionische Anteil dieser mesomeren 
Grenzstrukturen gleich groß, befindet sich der Farbstoffe im sogenannten „Cyaninlimit“ und 
verfügt über die größtmögliche Polarisation.[223] Mit Hilfe UV/vis-spektroskopischer 
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Untersuchungen können nun Rückschlüsse auf den Zustand des Farbstoffes in Lösung 
gezogen werden. Die UV/vis-Absorptionsmaxima des Chromophors 35 wurden in 39 
verschiedenen Lösungsmitteln untersucht. Die ermittelten Wellenzahlen von 35 sowie die des 
Merocyanins nach BROOKER lt. Ref. [221] sind in Tabelle 43 zusammengefasst. 
 
Tabelle 43. UV/vis-Absorptionsmaxima von 35 und BROOKERs Merocyanin (BM) in verschiedenen Lösungs-
mitteln. Der größte bathochrome Shift ist jeweils rot und der größte hypsochrome Shift ist blau 
markiert. 
max
~ν  
[103 cm–1] 
max
~ν  
[103 cm–1] 
max
~ν  
[103 cm–1] Lösungsmittel 
35 BM[221] 
Lösungsmittel 
35 BM[221] 
Lösungsmittel 
35 BM[221] 
Methanol 19.61 20.70 HFIP 25.51d) - Ethylacetat a) - 
Ethanol 18.55 19.46 Benzen a) 16.14 1,2-DME a) - 
1-Propanol 18.28 19.08 Toluen a) - Nitromethan 25.32d) 18.02 
2-Propanol 17.92 18.35 p-Xylen a) - γ-Butyrolacton 17.33 - 
1-Butanol 18.05 18.90 Anisol a) - Triethylamin a) - 
Wasser 21.98c) 22.62 n-Hexan a) - Pyridin 16.26 16.53 
Ethylenglycol 20.16 21.19 Cyclohexan a) 16.89 HMPA b) - 
DCM a) 16.56 Diethylether a) 16.37 Formamid 19.34 20.24 
Chloroform a) 16.14 THF a) 16.39 NMF 18.59 - 
TCM a) 16.18 1,4-Dioxan a) 16.29 DMF 16.98 17.18 
1,2-DCE a) - Aceton 16.69 17.09 DMSO 17.12 17.48 
1,1,2,2-TCE a) - Acetonitril 17.30 17.51 DMAA 16.95 - 
2,2,2-TFE 25.06d) 22.32 Benzonitril 16.56 - TMH 16.69 - 
      
ν∆ ~  [cm–1] 5720 6100 
a)
 nicht löslich, b) reagiert mit Verbindung, c) pH = 9.1, d) Protonierung. 
 
Chromophor 35 zeigt in Wasser das am weitesten hypsochrom verschobene UV/vis-
Absorptionsmaximum, λmax(35, H2O) = 455 nm. Das langwelligste UV/vis-Absorptionsmaxi-
mum wird für 35 in Pyridin (λmax = 615 nm) beobachtet. Der solvatochrome Umfang beträgt 
ν~∆  = 5720 cm−1. Da die Löslichkeit von 35 in unpolaren Lösungsmittel zu gering ist, können 
für diese Solventien keine Aussagen hinsichtlich des solvatochromen Verhaltens getroffen 
werden. Die Gegenüberstellung der gemessenen Wellenzahlen verdeutlicht den bathochromen 
Shift des UV/vis-Absorptionsmaximums von 35 vergleichend zu BROOKERs Merocyanin 
BM.[221] Beide Farbstoffe zeigen im Rahmen der untersuchten Lösungsmittel das 
kurzwelligste und das langwelligste UV/vis-Absorptionsmaximum im gleichen Solvens. Eine 
Zunahme der Lösungsmittelpolarität bewirkt die Verschiebung des UV/vis-
Absorptionsmaximums zu kürzeren Wellenlängen. 
In HFIP und TFE, ebenso in Nitromethan, wurde für 35 eine auffällig große hypsochrome 
Verschiebung des UV/vis-Absorptionsmaximums beobachtet (λmax(HFIP) = 392 nm, 
λmax(TFE) = 399 nm, λmax(CH3NO2) = 395 nm). In Säuren wie HCl, Essigsäure und 
Propionsäure werden ebenfalls UV/vis-Absorptionsmaxima um 395 nm beobachtet (Tabelle 
44), was für eine Protonierung des Chromophors am Phenolat-Sauerstoff spricht. Aus diesem 
Grund wurden die oben genannten Lösungsmittel für die multiplen linearen Regressions-
analysen nicht berücksichtigt. 
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Tabelle 44. UV/vis-Absorptionsmaxima von 35 in verschiedenen Säuren. 
Säure pKS[224] 
λmax [nm], 
ν~  [103 cm−1] Säure pKS
[224] λmax [nm], 
ν~  [103 cm−1] 
Salzsäure, 12 M –6.00 387, 25.84 Essigsäure 4.75 402, 24.88 
Trifluoressigsäure 0.26 391, 25.58 Propionsäure 4.88 398, 25.13 
Ameisensäure 3.70 391, 25.58    
 
In den Tabellen 45 und 46 sind die Ergebnisse der linearen multiplen Regressionsanalysen 
nach KAMELT-TAFT[148] und CATALÁN[149–151] aufgeführt. 
 
Tabelle 45. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der KAMLET-TAFT Parameter α, 
β und pi*[148] sowie lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b, und c der CATALÁN 
Parameter SA, SB und SPP[149–151], Wellenzahl des unpolaren Referenzsystems Cyclohexan bzw. 
der Gasphase als Referenzsystem 0max,~ν , Signifikanz (f), Korrelationskoeffizient (r), Standardab-
weichung (sd) und Anzahl der Lösungsmittel (n), berechnet für die Solvatochromie der Verbindung  
35 sowie für BM. 
Gl. 3 0max,~ν  a b s n r sd f 
35 14.312 +3.511 –0.672 +3.296 18 0.978 0.310 < 0.0001 
BM* 15.523 +3.839 0 +1.636 23 0.954 0.611 < 0.0001 
Gl. 4 0max,~ν  a b c n r sd f 
35 16.514 +4.712 –0.472 +0.454 18 0.983 0.278 < 0.0001 
BM* 15.393 +6.001 0 +1.576 23 0.980 0.410 < 0.0001 
* berechnet mit den UV/vis-Absorptionsmaxima aus Tabelle 49 nach Referenz [221] 
 
Tabelle 46. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b, d und e der CATALÁN Parameter SA, 
SB, SP und SdP[149–151], Wellenzahl der Gasphase als Referenzsystem 0max,~ν , Signifikanz (f), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd) und Anzahl der Lösungsmittel (n), berechnet 
für die Solvatochromie der Verbindung  35 sowie für BM. 
* berechnet mit den UV/vis-Absorptionsmaxima aus Tabelle 49 nach Referenz [221] 
 
Mit den Gleichungen 3 und 4 wird für 35 jeweils ein positives Vorzeichen für den 
Korrelationskoeffizient a und ein negatives Vorzeichen für den Korrelationskoeffizienten b 
erhalten, das heißt das UV/vis-Absorptionsmaximum verschiebt sich für 35 hypsochrom mit 
steigender HBD/EPA- und bathochrom mit steigender HBA/EPD-Fähigkeit des 
Lösungsmittels. Diese Verschiebung wird sowohl durch Wechselwirkungen mit dem Phenolat 
als auch mit der dazu ortho-ständigen OH-Gruppe hervorgerufen (Schema 18). BROOKERs 
Merocyanin BM zeigt erwartungsgemäß keinen Einfluss bezüglich der HBA-Fähigkeit der 
Lösungsmittel (b = 0). 
Der positive Korrelationskoeffizient s bei der Analyse nach KAMLET-TAFT und CATALÁN 
verdeutlicht das größere Dipolmoment im Grundzustand (Schema 18, 35a) im Vergleich zum 
ersten angeregten Zustand, in dem die chinoide Resonanzstruktur 35b überwiegt, das heißt die 
pi-Elektronenverteilung liegt auf seiten der polaren Grenzstruktur und beim Übergang hoher 
zu niedriger Lösungsmittelpolarität wird ein cyaninähnlicher Zustand erreicht (negative 
Solvatochromie). 
Gl. 5 0max,~ν  a b d e n r sd f 
35 15.138 +4.833 0 0 +1.725 17 0.993 0.178 < 0.0001 
BM* 16.298 +5.927 0 0 +0.619 23 0.980 0.409 < 0.0001 
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Schema 18. Mesomere Grenzstrukturen von 35 im Grund- und im angeregten Zustand, Wasserstoffbrücken-
bindungen sowie BROOKERs Merocyanin (BM) mit Atomnummerierung nach Referenz.[219] 
 
Die benzenoide, zwitterionische Struktur von 35a dominiert demnach in polaren 
Lösungsmitteln. Die Korrelationsanalysen nach CATALÁN mit Gleichung 5 zeigen bei 
separater Betrachtung von Polarisierbarkeit SP und Dipolarität SdP, dass die Polarisierbarkeit 
keinen Einfluss auf das solvatochrome Verhalten der Merocyanine ausübt (d = 0). Mit diesem 
Parametersatz ist auch der Einfluss durch HBA-Lösungsmittel zu vernachlässigen (b = 0). 
Anhand des Merocyanins BM nach BROOKER wurden die Ergebnisse durch quanten-
chemische Berechnungen verifiziert. BOTREL et al. fanden zum einen heraus, dass sich die 
Bindungslängen der Polymethinkette C4–C5–C6–C7 (Schema 18, rechts) beim Übergang von 
der unpolaren zur polaren Resonanzstruktur umkehren.[225] Gleichzeitig wird eine 
Verlängerung der C–O-Bindung beobachtet. Zum anderen zeigt BROOKERs Merocyanin in 
Lösungsmitteln mittlerer Polarität einen idealen Polymethinzustand mit einer gemittelten 
Bindungslänge für C4–C5, C5–C6 und C6–C7. Des Weiteren wird eine große Änderung der 
pi-Elektronenladungen am Elektronenakzeptoratom O11 und dem Elektronendonoratom N1 
gefunden. 
Abbildung 54 zeigt einen linearen Zusammenhang der UV/vis-Absorptionsmaxima des 
Merocyanins 35 und des Merocyanins nach BROOKER BM. 
Um jedoch die Solvatochromie der beiden Merocyanine vergleichen zu können, wäre auch die 
Kenntnis der UV/vis-Absorptionsmaxima von 35 in unpolaren Lösungsmitteln nötig. Durch 
die solvatochromic comparison method ist es möglich, die Beiträge der Wasserstoffbrücken-
bindungen von HBD- bzw. HBA-Lösungsmittel zu Farbstoffmolekülen abzuschätzen. Die 
UV/vis-spektroskopischen Daten der Merocyanine 35 und BM zeigen einen linearen 
Zusammenhang der durch die Lösungsmittel hervorgerufenen Wasserstoffbrückenbindungs-
effekte mit sehr gutem Korrelationskoeffizient (r = 0.991). 
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Abb. 54.  Darstellung des linearen Zusammenhanges zwischen den gemessenen UV/vis-Absorptionsmaxima 
des Merocyanins 35 und des Merocyanins von BROOKER BM, ■ HBD-Lösungsmittel, ○ kein HBD-
Lösungsmittel. 
 
Der ET(30)-Wert, als ein Parameter für die Lösungsmittelpolarität, basiert auf den längst-
welligen UV/vis-Absorptionsenergien des Betains 2,6-Dimethyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-
pyridinium)phenolat und stellt ein strukturell ähnliches Merocyanin zu 35 dar.[139,148] 
Abbildung 55 rechts zeigt die gemessen Wellenzahlen von 35 als Funktion der ET(30)-Werte 
der Lösungsmittel. Der lineare Zusammenhang verdeutlicht die Abhängigkeit des 
solvatochromen Verhaltens von der Lösungsmittelpolarität. Links sind ausgewählte UV/vis-
Absorptionsspektren sowie die zugehörigen Lösungen photographisch dargestellt. 
Solvatochromieuntersuchungen in Lösungsmittelgemischen geben Aufschluss über die suk-
zessive Veränderung der Wechselwirkungen zwischen Solut und Solvens. Dabei sind vor 
allem Gemische von Interesse, in denen ein Partner als H-Brückenbindungsakzeptor, während 
der andere in Konkurrenz zum catecholgruppenfunktionalisierten Chromophor als ein 
H-Brückenbindungsdonor fungiert. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 55. UV/vis-Absorptionsspektren von 35 in ausgewählten Lösungsmitteln sowie graphische Darstellung 
des linearen Zusammenhanges zwischen den Wellenzahlen und den ET(30)-Werten der Lösungs-
mittel; Absorptionsmaximum max~ν , Korrelationskoeffizient r, Standardabweichung sd, Anzahl der 
Lösungsmittel n, Signifkanz f. 
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r = 0.991, sd = 0.218, n = 13, f < 0.0001 
max
~ν (35) = 0.213 · ET(30) + 7.725 
r = 0.956, sd = 0.295, n = 18, f < 0.0001 
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Da für Verbindung 35 eine starke Solvatochromie zu beobachten war, wurden weiterführende 
UV/vis-Untersuchungen in Pyridin/Wassergemischen durchgeführt. In reinem Pyridin löst 
sich 35 mit intensiv blaugrüner Farbe mit einem UV/vis-Absorptionsmaximum von 
λmax = 615 nm (ν~  = 16.26·10–3 cm–1). Bei inkrementeller Zugabe von Wasser verschiebt sich 
das UV/vis-Absorptionsmaximum zu kürzeren Wellenlängen, bis hin zu einem UV/vis-
Absorptionsmaximum bei λmax = 385 nm (ν~  = 25.97·10–3 cm−1) in reinem Wasser bei 
pH = 6.6 (Abb. 56). Die Darstellung der gemessenen Wellenzahl in Abhängigkeit des 
Molenbruchs von Pyridin verdeutlicht dabei die hohe Sensibilität bei kleinen Änderungen der 
Lösungsmittelpolarität. 
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Abb. 56. Links: Normierte UV/vis-Absorptionsspektrenserie von 35 in Pyridin/Wassergemischen; rechts: 
Darstellung der Wellenzahl als Funktion des Molenbruchs von Pyridin (Py) sowie Photographie der 
dazugehörigen Lösungen, pH(Wasser) = 9.1. 
 
Dies entspricht einer Verschiebung von 5720 cm–1 und liegt im Bereich des Merocyanins 
nach BROOKER mit einem Shift von 5990 cm−1.[226] Die sehr hohe hypsochrome 
Verschiebung des UV/vis-Absorptionsmaximums mit steigender Polarität und Solvens-
permittivität ist auf die Wechselwirkung zwischen dem Dipolmoment der Lösungsmittel-
moleküle mit der dipolaren Struktur des Chromophors zurückzuführen. 
 
3.1.5.4 Fluoreszenzuntersuchungen 
Verbindung 35 zeigt Fluoreszenz in aprotischen Lösungsmitteln wie DMAA, DMF und 
MeCN aber auch in protischen Lösungsmitteln wie Methanol, Ethanol, Propanol und 
Ethylenglycol (Tabelle 53). Der dabei beobachtete solvatochrome Shift von 35 korreliert stark 
mit der HBD/EPA-Fähigkeit des Lösungsmittels. 
Werden zum Beispiel die UV/vis-Absorptions- und Emissionsmaxima in Tabelle 47 
miteinander verglichen, wird bei annähernd gleicher Lösungsmitteldipolarität/-polarisier-
barkeit SPP eine lineare Abhängigkeit von SA beobachtet (Abb. 57). 
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Tabelle 47. Absorptions- und Emissionsenergien für 35 in verschiedenen Lösungsmitteln mit ET(30)-Werten 
und der Lösungsmittelparametern SA und SPP nach CATALÁN.[148–151] 
Lösungsmittel ET(30) SA SPP abs~ν  [103 cm–1] em~ν [103 cm–1] ν∆ ~ [cm–1] 
DMAA 43.7 0.028 0.970 16.95 15.55 1400 
DMF 43.8 0.031 0.954 16.98 15.44 1550 
MeCN 45.6 0.044 0.895 17.30 15.70 1600 
2-PrOH 49.2 0.283 0.848 17.92 15.87 2050 
1-PrOH 50.7 0.367 0.847 18.28 16.00 2280 
EtOH 51.9 0.400 0.853 18.55 15.90 2660 
MeOH 55.4 0.605 0.857 19.61 16.21 3400 
Ethylenglycol 56.3 0.717 0.932 20.16 16.21 3950 
 
Die Wechselwirkungen durch Wasserstoffbrückenbindungen zwischen dem Phenolat in 35 
und dem aciden Charakter des Lösungsmittels wirken sich in Ethylenglycol sehr viel stärker 
auf die energetische Stabilität des Grundzustandes und des ersten angeregten Zustandes aus 
als in DMAA. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 57. Graphische Darstellung der UV/vis-Absorptions- und Emissionsenergien von 35 in verschiedenen 
Lösungsmitteln als Funktion der Lösungsmittelparameters SA nach CATALÁN. 
 
Mit steigender HBD-Fähigkeit des Lösungsmittels wird die Stabilität des Grundzustandes 
erhöht. Die unterschiedlichen Beträge der Absorptions- und Fluoreszenzenergien in den 
verschiedenen Lösungsmitteln werden durch die Zunahme des STOKES-Shifts ν∆ ~  mit 
zunehmender Lösungsmittelacidität widergespiegelt. Weiterführende Untersuchungen wurden  
in Säuren, Wasser sowie in Pyridin durchgeführt. In Tabelle 48 sind jeweils die UV/vis-
Absorptions- sowie die Fluoreszenzmaxima zusammengefasst. In Säuren wird das UV/vis-
Absorptionsmaximum λabs aufgrund Protonierung in einem Bereich von 387–402 nm 
beobachtet. Das Emissionsmaximum λem wird in einem Bereich von 511–538 nm mit 
gelbgrüner Fluoreszenz detektiert und entspricht [35+H+]. In Pyridin dagegen wird das 
UV/vis-Absorptionsmaximum λabs bei 615 nm und das Emissionsmaximum λem mit blauer 
Fluoreszenz bei 659 nm gefunden (Abb. 58). 
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Tabelle 48. UV/vis-Absorptionsmaxima und Fluoreszenzmaxima von Verbindung 35 in verschiedenen 
Lösungsmitteln. 
Lösungsmittel pKS[224] λabs [nm] abs~ν [103 cm–1] λem[nm] em~ν [103 cm–1] ν∆ ~ [cm–1] 
Salzsäure (12 M) –6.00 387 25.84 538 18.59 7250 
Trifluoressigsäure 0.26 391 25.58 520 19.23 6350 
Ameisensäure 3.70 391 25.58 537 18.62 6950 
Essigsäure 4.75 402 24.88 533 18.76 6110 
Propionsäure 4.88 398 25.13 513 19.49 5630 
HFIP 9.30 392 25.51 511 19.57 5940 
Nitromethan 10.20 395 25.32 535 18.69 6630 
TFE 12.50 399 25.06 537 18.62 6440 
Wasser 15.74a) 455 21.97 577 17.33 4650 
Pyridin, pKB 8.94 615 16.26 659 15.17 1090 
a)
 Referenz [227] entnommen. 
 
Die fluoreszenzspektroskopischen Untersuchungen der Verbindung 35 zeigen, dass die 
Gegenwart einer Elektronendonor- und -akzeptorgruppe, die durch ein pi-System miteinander 
verbrückt sind und für die ausgeprägte Solvatochromie verantwortlich sind, ebenso auf die 
Emission übertragbar ist. 
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Abb. 58. Emissionsspektren von 35 in aciden Lösungsmitteln mit dazugehöriger Wellenlänge sowie eine 
Photographie der Lösungen (oben bei Tageslicht, unten unter UV-Licht). 
 
 
 
1         2        3         4         5         6         7    8        9      10
1 HCl  6  TFE 
2 Ameisensäure 7  HFIP 
3 Essigsäure  8  Nitromethan 
4 Trifluoressigsäure 9  Wasser 
5 Propionsäure 10 Pyridin 
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3.2 ADSORPTION DER CATECHOLDERIVATE AN METALLOXIDE/-SULFIDE 
 
Wie bereits erwähnt, werden Catecholliganden in biologisch wichtigen Komplexierungs-
reagenzien gefunden und weisen eine bemerkenswert hohe Affinität für Metallionen in hohen 
Oxidationsstufen oder hohen Ladungs-Radienvehältnissen auf. Catechol bindet auch sehr 
stark an Metalloxide. Zu den wichtigsten Charakteristika von metalloxidischen Oberflächen 
zählen die Säure–Base-Eigenschaften.[228] Während MgO und CaO typische feste basische 
Katalysatoren darstellen, sind Al2O3, TiO2, ZnO und ZrO2 amphotere Oxide und SnO2 und 
Nb2O5 Vertreter saurer Katalysatoren.[228–230] Feste Säuren katalysieren Reaktionen wie zum 
Beispiel cracking von Kohlenwasserstoffen, Isomerisierungen, Polymerisationen und 
Hydratisierungen von Olefinen, Alkylierungen von Aromaten und Dehydratisierungen von 
Alkoholen.[231,232] Auch aktuelle Forschung zeigt die enorme Bedeutung dieser oxidischen 
Oberflächen. Die Wechselwirkung von Farbstoffmolekülen mit Lösungsmitteln und 
anorganischen Feststoffen, insbesondere Metalloxiden, ist von großem Interesse bezüglich der 
Anwendungen solcher Systeme als „light-sensitive media“,[233–238] in der Abwasserauf-
bereitung der Textilindustrie[239,240] sowie in der Photokatalyse.[241] Vor allem die Photo-
sensibilisierung von Metalloxiden wird in der Literatur vielfältig diskutiert. Durch die 
Sensibilisierung der Metalloxide für sichtbares Licht durch oberflächenadsorbierte Farbstoffe 
ist es möglich, den Elektronentransfer der Chromophore auf Halbleiter mit breiter Bandlücke 
(zum Beispiel TiO2, ZrO2 und SiO2) zu studieren. GRÄTZEL et al. verwendeten Anfang der 
1990er Jahre einen Bipyridinylrutheniumfarbstoff für die von ihm patentierten dye-sensitized 
solar cells.[233] Während die Rutheniumfarbstoffe zwar eine hohe Effizienz aufweisen, jedoch 
schwierig zu synthetisieren sind, existieren inzwischen eine Vielzahl an Untersuchungen mit 
natürlichen Farbstoffen wie Alizarin,[241–247], Anthocyaninen[248–250] und Chlorophyll.[251] TiO2 
ist eines der häufigsten verwendeten Oxide. Es ist stabil, nicht toxisch, kostengünstig, besitzt 
einen hohen Brechungsindex (n = 2.4–2.5)[252] und weist eine hohe Effizienz auf. 
 
 
3.2.1 CATECHOLGRUPPENTRAGENDE CHROMOPHORE 
In diesem Kapitel werden die Adsorption der durch KNOEVENAGEL-Reaktionen 
synthetisierten Catecholderivate an reine Metalloxide/-sulfide und die UV/vis-spektrosko-
pischen Untersuchungen diskutiert. Dafür wurden von den Farbstoffen Stammlösungen in 
DCM mit einer Konzentration von 4·10–5 mol L–1 hergestellt. Die Verbindungen 20, 29 und 
35 sind nicht in DCM löslich, die Adsorption erfolgte aus diesem Grund aus Ethanol. Jeweils 
4 mL dieser Lösung wurden zu 0.10 g Metallchalcogen gegeben, die Mischung 5 min 
geschüttelt, die Partikel von der überstehenden farblosen Lösung getrennt, gewaschen und im 
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Exsikkator unter Vakuum getrocknet (Schema 19) und anschließend UV/vis-spektroskopisch 
in Reflektion untersucht. Die unbehandelten Metallchalcogene dienten als Referenz. 
 
 
 
 
 
 
 
Schema 19. Probenpräparation der farbstoffbeladenen Metallchalcogene und verwendete Catecholderivate. 
 
Die Art der Anbindung von Catecholen an oxidische Oberflächen kann zu verschiedenen 
Oberflächenkomplexstrukturen führen.[238,253,254] Die Acidität der Hydroxylgruppen auf der 
oxidischen Oberfläche ist hierbei sehr stark von der Koordinationsumgebung der 
Oberflächenmetallionen abhängig (Abb. 59). Ein einfaches Modell zur Beschreibung einer 
hydratisierten Oberfläche erfolgt durch multisite surface complexation.[254]  
 
M
O
O
O
O
M
O
O M
O
O M
O
O
OHOHOH
M O
O
HO
O
O
O O O
O O OH H H
H
M
O
O
O
O
M
O
O M
O
O M
O
O
OOO
M O
O
HO
O
O
O O O
O O OH H H
H
O
R O
R R
IIIII
I
A1
A3
A2
 
Abb. 59. Links: Mögliche Metallzentren auf einer MO2-Oberfläche; rechts: Oberflächenkomplexstrukturen, I: 
bidentat-chelatisierend, II: monodentat und III: bidentat-verbrückend.[238,254,255] 
 
Hier wird die Metalloxidoberfläche als eine Anordnung von zum Beispiel MIV+- und OII–-
Ionen beschrieben, die durch Chemisorption von Wasser hexakoordinierte Oberflächen-
metallatome mit fünf verbrückenden O2–-Zentren und einer Hydroxylgruppe als Ligand bilden 
(Abb. 59, A1), in A2 sind die O2–-Brücken protoniert und bilden OH-Linker zwischen den 
Metallzentren. Zentren mit vier Oxoliganden bilden sich an Ecken der Kristalle (Abb. 59, 
A3). Letztere sind aufgrund von zwei verfügbaren Koordinationsstellen stark LEWIS-
sauer.[255] 
Bei der Säure–Base-Reaktion der Catecholliganden mit der Oberfläche können aus diesem 
Grund verschiedene Komplexstrukturen unterschieden werden (Abb. 59, rechts): monodentate 
Strukturen (II) bilden sich, wenn Liganden eine Koordinationsstelle einnehmen, bidendat-
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chelatisierende mit Liganden, die zwei Koordinationstellen besetzen (I) und bidendat-
verbrückende Strukturen enstehen bei der Anbindung an zwei benachbarte Metallzentren (III). 
Durch die Bindung der untersuchten Catecholliganden an die Oberfläche resultieren neue 
optische Eigenschaften der oberflächenmodifizierten Partikel. Diese Eigenschaften ergeben 
sich aus den Ligand→Metall-Chargetransfer-Wechselwirkungen zwischen den Catecholen 
und den Oberflächenmetallatomen. Aus dieser Interaktion resultiert eine Rotverschiebung des 
UV/vis-Absorptionsmaximums der sensibilisierten Partikel im Vergleich zur unbehandelten 
Oberfläche. 
Wie YOON et al.[247] für eine große Reihe von Metalloxiden der Lanthanoide zeigten, können 
unter Nutzung der Elektronegativitäten nach SANDERSON Aussagen über die Acidität der 
anorganischen Materialien getroffen werden. Die Elektronegativität nach PAULING ist ein 
relatives Maß für die Fähigkeit eines Atoms, in einer chemischen Bindung das Bindungs-
elektronenpaar an sich zu ziehen. Die Elektronegativität S nach SANDERSON ist proportional 
zur elektrostatischen Anziehungskraft F, die die Kernladung Z auf die Bindungselektronen 
ausübt.[247,256–262] Gleichung 14 verdeutlicht den Zusammenhang zwischen Atomradius r, 
Elementarladung  e (1.602·10–19 C) und effektiver Kernladungszahl Zeff. 
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Die Berechnung der Partialladung des Metallions nach SANDERSON δM erfolgt nach 
Gleichung 15.[247,256–262]  
In Tabelle 49 und 50 sind die UV/vis-Absorptionsmaxima der mit den Catecholchromophoren 
modifizierten Metallchalcogene, die Elektronegativitäten S nach SANDERSON sowie die 
Partialladungen δM aufgelistet. 
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Tabelle 49. UV/vis-Absorptionsmaxima max~ν  der Chromophore, adsorbiert auf verschiedene Metallchalco-
gene; NM Oxidationsstufe des Metallions, SM SANDERSONs Elektronegativität des Metalls in der 
Oxidationsstufe n+, SCh SANDERSONs Elektronegativität des Chalcogens, δM Partialladung des 
Metallions im MxChy nach SANDERSON.[257–261] Die Konzentration der Farbstofflösungen beträgt 
4·10–5 mol L–1, auf 0.10 g MxChy werden 4 mL Lösung gegeben. 
max
~ν  [103 cm–1] MxChy NM SM SCh δM NM – 2δM 1 4 7 10 14a) 15 
CaO 2 0.946 3.654 0.451 1.099 21.98 19.42 17.36 19.57 21.37 19.92 
MgO 2 1.318 3.654 0.367 1.266 22.23 19.65 17.70 20.12 21.41 20.24 
ZnO 2 2.223 3.654 0.202 1.596 22.28 19.72 17.54 19.42 21.55 20.83 
ZnS 2 2.223 2.957 0.110 1.780 22.37 20.41 17.86 19.80 21.50 20.53 
Al2O3 3 1.714 3.654 0.362 2.276 22.78 20.62 17.83 20.04 21.88 21.19 
ZrO2 4 0.900 3.654 0.705 2.591 23.26 20.88 18.35 20.49 21.98 21.74 
TiO2 4 1.500 3.654 0.477 3.046 23.92 21.32 18.08 20.20 22.17 21.98 
SiO2 4 2.138 3.654 0.302 3.396 23.84 21.74 18.25 20.53 22.27 22.17 
SnO2 4 2.300 3.654 0.264 3.473 24.33 21.65 18.62 21.01 22.47 22.52 
Nb2O5 5 1.420 3.654 0.552 3.896 24.63 22.37 18.59 20.92 22.52 22.88 
a)
 gelöst in DCM/EtOH-Gemisch (49:1) 
 
Tabelle 50. UV/vis-Absorptionsmaxima max~ν  der Chromophore, adsorbiert auf verschiedene Metallchalco-
gene; NM Oxidationsstufe des Metallions, SM SANDERSONs Elektronegativität des Metalls in der 
Oxidationsstufe n+, SCh SANDERSONs Elektronegativität des Chalcogens, δM Partialladung des 
Metallions im MxChy nach SANDERSON.[257–261] Die Konzentration der Farbstofflösungen beträgt 
4·10–5 mol L–1, auf 0.10 g MxChy werden 4 mL Lösung gegeben. 
max
~ν  [103 cm–1] MxChy NM SM SCh δM NM – 2δM 20a) 21 26 29a) 30 35a) 
CaO 2 0.946 3.654 0.451 1.099 20.88 20.41 20.24 19.12 19.05 19.42 
MgO 2 1.318 3.654 0.367 1.266 21.01 20.79 20.45 19.31 19.12 19.23 
ZnO 2 2.223 3.654 0.202 1.596 21.32 20.96 20.41 19.46 19.16 19.88 
ZnS 2 2.223 2.957 0.110 1.780 21.28 20.96 20.49 19.61 19.49 20.16 
Al2O3 3 1.714 3.654 0.362 2.276 21.55 21.28 20.96 20.12 19.61 20.49 
ZrO2 4 0.900 3.654 0.705 2.591 21.79 21.51 21.01 20.41 20.20 21.23 
TiO2 4 1.500 3.654 0.477 3.046 22.27 22.03 21.65 20.79 20.24 21.55 
SiO2 4 2.138 3.654 0.302 3.396 22.22 21.93 21.93 20.83 20.58 21.83 
SnO2 4 2.300 3.654 0.264 3.473 22.52 22.08 21.98 21.05 20.96 21.74 
Nb2O5 5 1.420 3.654 0.552 3.896 22.68 22.52 22.27 21.32 21.32 22.17 
a)
 gelöst in EtOH 
 
Um zu prüfen wie das Chromophor 10 an die Metalloxid-/-sulfidoberfläche koordiniert, 
wurden pH-abhängige UV/vis-Titrationen in Lösung durchgeführt. Erwartungsgemäß ist die 
UV/vis-Absorptionsbande im sichtbaren Bereich des Spektrums pH- und lösungsmittel-
sensitiv. Am Beispiel der Verbindung 10 wird dieser Sachverhalt im Folgenden näher 
beschrieben (Abb. 60, links). Das UV/vis-Absorptionsmaximum von 10 in Acetonitril wird 
bei 404 nm (ν~  = 24.75·10–3 cm–1) beobachtet. Durch Titration mit NaOH-Lösung verschiebt 
sich das UV/vis-Absorptionsmaximum bathochrom zu 491 nm, wobei die erste Bande an 
Intensität verliert und die zweite, die dem Monoanion von 10 entspricht, zunimmt. Ein 
isosbestischer Punkt, der das Vorliegen eines definierten Gleichgewichtes anzeigt, wird bei 
437 nm gefunden. Das Chromophor 10 erscheint im sauren sowie neutralen Medium gelb und 
mit steigendem pH-Wert aufgrund der deprotonierten chinoiden monoanionischen Struktur 
orange und der dianionischen Struktur pink/rot. 
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Abb 60. Links: UV/vis-Absorptionsspektren von 10 in reinem MeCN und nach Zugabe von NaOH (1:1) mit 
Photographie; rechts: schematische Darstellung der Gleichgewichte zwischen Catecholchromophor 
und Monoanion in Lösung und nach Adsorption an TiO2 am Beispiel von 10. 
 
Das UV/vis-Absorptionsmaximum des Chromophors, adsorbiert auf der Metalloxid-/-sulfid-
oberfläche, erfährt ebenfalls eine bathochrome Verschiebung in einen Bereich von 
476−515 nm, sodass angenommen werden kann, dass durch die Wechselwirkung 
Catechol→Metalloxid/-sulfid der Farbstoff deprotoniert und ein bidentater Koordinations-
komplex gebildet wird. Abbildung 60, rechts zeigt mögliche Gleichgewichte zwischen 
Chromophor und Oberfläche. 
Abbildung 61, links zeigt typische Festkörper-UV/vis-Absorptionsspektren der sensibili-
sierten Metalloxide. Die UV/vis-Absorptionsmaxima der sensibilisierten Oxide nach 
Adsorption des Farbstoffes 10 liegen in einem Bereich von λmax 10@SnO2 476 nm, 10@SiO2 
487 nm, 10@Al2O3 499 nm und 10@ZnO 515 nm. 
Im Vergleich zu den UV/vis-Absorptionsspektren der Farbstoffe in Dichlormethan ist eine 
bathochrome Verschiebung des UV/vis-Absorptionsmaximums nach der Adsorption an 
verschiedenen Oxiden oder Sulfiden zu beobachten. Mit zunehmender Acidität des 
Metalloxids, (-sulfids) verschiebt sich das UV/vis-Absorptionsmaximum hypsochrom, das 
heißt zu kleineren Wellenlängen. Der Elektronenzug vom Ligand zum Metallion nimmt mit 
Zunahme der Acidität des Metallchalcogens (CaO < Nb2O5) zu. Diese Beobachtung steht im 
Einklang mit den Ergebnissen aus der Literatur.[256–262] Demnach entspricht dieser 
Ladungstransfer vom Adsorbat zur Oberfläche der LEWIS-Säurestärke des Oxids (bzw. 
Sulfids), ausgedrückt durch die Differenz von NM und 2δM. 
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Abb. 61. oben: Übersicht über die verwendeten Chromophore; links: ausgewählte normierte UV/vis-Absorp-
tionsspektren des Chromophors 10, adsorbiert an verschiedenen Metallchalcogenen; c(Farbstoff) = 
4·10–5 mol L–1, 4 mL Lösung auf 0.10 mg Oxid/Sulfid; rechts: UV/vis-Absorptionsmaxima als 
Funktion der Acidität (NM–2δM) für die oben genannten Chromophore. 
 
Abbildung 61, rechts zeigt die UV/vis-Absorptionsmaxima in Abhängigkeit von der Acidität 
(NM–2δM), deutlich erkennbar ist eine bathochrome Verschiebung (Rot-Shift) der UV/vis-
Absorptions-maxima von Verbindung 1 zu 35, basierend auf einer Abnahme des 
Elektronenzugs durch die Catecholatgruppierung, infolge Komplexierung mit 
Metallkationen.[247] 
 
Tabelle 51. Lineare Regressionsanalysen der in Abb. 61 rechts dargestellten Abhängigkeiten der gemessenen 
Wellenzahlen von NM–2δM der untersuchten Chromophore; r Korrelationskoeffizient, sd 
Standardabweichung, f Signifikanz. 
max
~ν  = m(NM–2δM) + n Verb. 
m n 
r sd f 
1 0.959 20.817 0.964 0.184 < 0.0001 
4 0.994 18.349 0.988 0.151 < 0.0001 
7 0.402 17.035 0.913 0.176 < 0.0001 
10 0.437 19.181 0.936 0.161 < 0.0001 
14 0.438 20.843 0.977 0.066 < 0.0001 
15 1.005 18.946 0.973 0.166 < 0.0001 
20 0.641 20.186 0.988 0.099 < 0.0001 
21 0.673 19.802 0.984 0.122 < 0.0001 
26 0.751 19.305 0.983 0.140 < 0.0001 
29 0.796 18.257 0.995 0.081 < 0.0001 
30 0.860 17.909 0.961 0.245 < 0.0001 
35 1.065 18.170 0.986 0.180 < 0.0001 
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Die Donorstärke der Catecholfunktion beeinflusst die Natur des Charge-Transferübergangs 
sowie den Anstieg der Funktion ∆ max~ν = f(∆(NM–2δM)). Die Lage dieser Charge-
Transferübergänge der vorgestellten Chromophore kann somit als Sonde für einen Vergleich 
der Säurestärke von reinen Metalloxiden dienen. Abbildung 62, links zeigt dies am Beispiel 
der Barbiturate 20 und 21, 26 sowie 29 und 30 auf.  
Darüberhinaus wird ein linearer Zusammenhang zwischen dem in Abbildung 62, rechts 
gezeigten Anstieg m und der Summe der lösungsmittelunabhängigen Korrelations-
koeffizienten a und s der Solvatochromieuntersuchungen gefunden. Die Thiocarbonylgruppe 
mit größerem –M-Effekt ist im Vergleich zur Carbonylgruppe ein stärkerer 
Elektronenakzeptor, das heißt je größer der Anstieg m ist, desto kleiner ist der Betrag von 
(a+s) und desto stärker ist der intramolekulare Ladungstransfer (Abb. 62, rechts). Hingegen 
ist bei den Barbituraten der Ligand→Metalloxid-Ladungdungtransfer stärker ausgeprägt, 
woraufhin der intramolekulare Ladungstransfer an Einfluss verliert. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 62. Links: UV/vis-Absorptionsmaxima als Funktion von NM–2δM für die untersuchten catecholfunk-
tionalisierten Barbiturate (aus Abb. 58); rechts: Anstieg m dieser linearen Regressionsanalysen in 
Abhänigkeit der Summe der lösungsmittelunabhängigen Korrelationskoeffizienten a+s nach 
KAMLET-TAFT.  
 
Abbildung 63, links zeigt vereinfacht die Übertragung eines Elektrons vom angeregten 
Zustand des Chromophors direkt in das Leitungsband des Halbleiters (Metalloxids).[263] 
Schematisch gegenüber gestellt sind die effektiven Energien der Bandlücken der 
Catecholderivate, adsorbiert auf TiO2. Der Vergleich mit bisher veröffentlichten Daten zeigt, 
dass die vorgestellten Chromophore im Bereich von zum Beispiel Anthocyanin auf TiO2 (λmax 
= 532 nm (2.33 eV)[238] und Alizarin auf TiO2 (λmax = 500 nm (2.48 eV))[245] absorbieren. 
O
O N
N
O
X
R1
R2
O
M
MxChy
intramolekularer Ladungstransfer
Chromophor      Metall-Ladungstransfer
20: R1 = R2 = H, X = O
21: R1 = R2 = Me, X = O
26: R1 = Ph, R2 = H, X = O
29: R1 = R2 = H, X = S
30: R1 = R2 = Et, X = S
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
19.0
19.5
20.0
20.5
21.0
21.5
22.0
22.5
23.0
ge
m
es
se
n
e
 
W
e
lle
n
za
hl
 
[10
3  
cm
−
1 ]
NM−2δM
 20
 21
 26
 29
 30
CaO MgO ZnO ZnS Al2O3 ZrO2 TiO2 SnO2SiO2 Nb2O5
-7.0 -6.5 -6.0 -5.5 -5.0 -4.5 -4.0 -3.5
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0
30
26
29
21
An
st
ie
g 
m
Summe der lösungsmittelunabhängigen Korrelations-
koeffizienten a + s nach KAMLET-TAFT
20
m = 0.079(a + s) + 1.184 
r = 0.937, sd = 0.031 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION  102 
 
Diese Ergebnisse verdeutlichen das elektrochemische Potential der mit bidentaten 
Catecholderivaten modifizierten Halbleiter. 
 
 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 63. Links: vereinfachte Darstellung der Elektronenübertragung von Chromophor in das Leitungsband 
des Halbleiters;[263] rechts: zugeordnete Positionen der Energieniveaus der farbstoffsensibilisierten 
TiO2-Oberflächen aus den beobachteten Verschiebungen der UV/vis-Absorptionsmaxima. 
 
Weitere UV/vis-spektroskopische Untersuchungen wurden mit sensiblisierten Alumosilicaten 
(SIRALE®) durchgeführt. Vergleichend zur Oberfläche von reinem Siliciumdioxid, die einer 
schwachen BRØNSTED-Säure entspricht und der von reinem Aluminiumoxid, die LEWIS-
Säurecharakter besitzt, sind SiO2/Al2O3-Mischoxide starke BRØNSTED-Säuren. Diese 
Acidität kann durch die Protonierung der Al3+-Zentren zum Ladungsausgleich erklärt werden. 
Die heterogene Oberfläche der SIRALE® spiegelt sich auch in den Ergebnissen der mit 
Farbstoff sensibilisierten Partikel wider. 
In Tabelle 52 sind die UV/vis-Absorptionsmaxima der Chromophore 7, 10 und 15 an 
verschiedenen SIRALEN® aufgelistet. Abbildung 64 zeigt diese gemessenen Wellenzahlen in 
Abhängigkeit der Alumosilicat-Zusammensetzung. 
 
Tabelle 52. UV/vis-Absorptionsmaxima der Chromophore 7, 10 und 15 adsorbiert an Alumosilicaten 
unterschiedlicher Zusammensetzung. 
max
~ν  [103 cm−1] SiO2-Gehalt 
im SIRAL® 7 10 15 
Al2O3 17.83 20.04 21.19 
1.5 17.83 20.37 20.92 
5.0 17.83 20.41 21.01 
10 18.05 20.45 21.19 
20 18.21 20.58 21.65 
30 18.15 20.70 21.46 
40 18.28 20.66 21.41 
50 18.42 20.79 21.60 
60 18.42 20.62 21.98 
80 18.21 20.58 21.46 
SiO2 18.25 20.53 22.17 
 
Es zeigt sich kein linearer Zusammenhang der UV/vis-Absorptionsmaxima vom Si-Anteil im 
Alumosilicat. Tendenziell wird das kurzwelligste UV/vis-Absorptionsmaximum bei dem 
farbstoffsensibilisierten SIRAL® 40 beobachtet (Abb. 64), was für die besonders hohe 
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Acidität dieses Alumosilicates spricht. Die Acidität von SIRALEN® 5–80 wird in der 
Literatur mit Werten von 1.35 ≤ α ≤ 1.80 angegeben.[264] Die Chromophore 10 und 15 zeigen, 
wie bereits erwähnt, in den Lösungsmitteln TFE (α = 1.51)[148] und HFIP (α = 1.96)[148] 
Protonierung. An der Oberfläche der SIRALE® können die Chromophore ebenfalls unter 
Verlust ihres push–pull-Charakters modifiziert werden.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 64. Gemessene Wellenzahlen als Funktion des SiO2-Gehaltes in den untersuchten Alumosilicaten für die 
Chromophore 7, 10 und 15. 
 
 
3.2.2 MONOHYDROXYFUNKTIONALISIERTE CHROMOPHORE 
Vergleichend zu den UV/vis-spektroskopischen Untersuchungen der Catecholderivaten 
wurden vier ausgewählte 3-methoxy-4-hydroxyfunktionalisierte Chromophore (8, 11, 16 und 
17) auf Metalloxid-/-sulfidoberflächen adsorbiert. Die UV/vis-Absorptionsmaxima, die bei 
der Messung der Feststoffe erhalten wurden, sind in Tabelle 53 aufgeführt. 
 
Tabelle 53. UV/vis-Absorptionsmaxima max~ν  der Chromophore, adsorbiert auf verschiedene Metalloxide, 
-sulfide; NM Oxidationsstufe des Metallions, SM SANDERSONs Elektronegativität des Metalls in 
der Oxidationsstufe n+, SCh SANDERSONs Elektronegativität des Chalcogens, δM Partialladung des 
Metallions im MxChy nach SANDERSON.[257–261] Die Konzentration der Farbstofflösungen beträgt 
4·10–5 mol L–1, auf 0.10 g MxChy werden 4 mL Lösung gegeben. 
max
~ν  [103 cm–1] MxChy NM SM SCh δM NM – 2δM 8 11 16 17 
CaO 2 0.946 3.654 0.451 1.099 18.32 19.88 22.42 22.12 
MgO 2 1.318 3.654 0.367 1.266 17.92 20.33 22.88 22.22 
ZnO 2 2.223 3.654 0.202 1.596 18.59 20.33 23.31 22.68 
ZnS 2 2.223 2.957 0.110 1.780 18.87 20.62 23.36 22.27 
Al2O3 3 1.714 3.654 0.362 2.276 19.01 21.01 23.26 22.83 
ZrO2 4 0.900 3.654 0.705 2.591 19.96 21.41 23.75 23.09 
TiO2 4 1.500 3.654 0.477 3.046 19.88 21.98 23.70 23.20 
SiO2 4 2.138 3.654 0.302 3.396 20.00 22.25 23.87 23.20 
SnO2 4 2.300 3.654 0.264 3.473 20.28 22.47 23.98 23.87 
Nb2O5 5 1.420 3.654 0.552 3.896 20.96 22.73 24.10 23.81 
 
Die UV/vis-Absorptionsmaxima der Metalloxide/-sulfide sensibilisiert durch monohydroxy-
funktionalisierte Chromophore werden, vergleichend mit den catecholfunktionalisierten, stets 
bei kleineren Wellenlängen beobachtet. 
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Auch hier wird ein linearer Zusammenhang zwischen den UV/vis-Absorptionsmaxima und 
der Säurestärke des Metalloxids/-sulfids gefunden (Abb. 65). 
 
 
 
 
 
 
        
 
 
 
 
Abb. 65. UV/vis-Absorptionsmaximum als Funktion von NM–2δM für die untersuchten monohydroxyfunk-
tionalisierten Chromophore 8, 11, 16 und 17 sowie die durch lineare Regression ermittelten 
Gleichungen. 
 
Mit Ausnahme von Verbindung 17 ist der Anstieg m der adsorbierten monohydroxy-
funktionalisierten Chromophore größer als der der analogen Catecholderivate. Ist das 
Chromophor über eine Hydroxygruppe an die Oberfläche gebunden, ist im Vergleich zur 
Anbindung über eine Catecholfunktion der intramolekulare Ladungstransfer bedeutender als 
der Ladungstransfer vom Ligand zum Metalloxid/-sulfid, das heißt der Einfluss des 
Akzeptorfragmentes des Chromophors ist bedeutender als der Ladungstransfer zum 
Metallzentrum der Oberfläche. 
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3.3    PENTAKOORDINIERTE λ5Si-SILICATE 
3.3.1 PENTAKOORDINIERTE λ5Si-SILICATE MIT SiO4C-GERÜST UND 4-NITRO- 
 CATECHOLLIGANDEN 
 
Das Siliciumatom ist, wie auch das Kohlenstoffatom, in seinen Verbindungen bevorzugt 
tetravalent gebunden. Als Element der dritten Periode ist Silicium jedoch befähigt, die 
Oktettregel zu überschreiten und stabile Verbindungen zu bilden, in denen es Penta-, Hexa- 
und sogar Hepta-[265–267] und Octakoordination[268] aufweist. 
Ionisch aufgebaute sowie zwitterionische λ5Si-Spirosilicate und hiervon abgeleitete Derivate 
wurden v.a. durch HOLMES et al.[34,35,269] und TACKE et al. synthetisiert, charakterisiert und 
in der Literatur etabliert.[42–57,270] 
CORRIU et al. und EVANS et al. synthetisierten λ6Si-Silicate und untersuchten deren 
Reaktivität.[36–38,40] UV/vis-spektroskopische Untersuchungen dieser Verbindungsklassen sind 
jedoch nicht beschrieben. In den folgenden Kapiteln wird auf die Synthese, Charakterisierung 
mit Hilfe der IR- sowie NMR-Spektroskopie und auf das solvatochrome Verhalten neuer 
penta- und hexakoordinierter Silicate mit chromophoren Liganden eingegangen. 
 
3.3.1.1 Synthese und Charakterisierung 
Die pentakoordinierten, zwitterionischen, spirozyklischen (3-Aminopropyl)-bis(4-nitro-
benzen-1,2-diolato)silicate 36–39 wurden ausgehend von 4-Nitrocatechol und dem 
entsprechenden Aminopropyltrimethoxysilan in Acetonitril synthetisiert (Schema 20). Die 
Lösung und der sich zum Teil schon nach wenigen Sekunden bildende Niederschlag werden 
für 2 h bei Raumtemperatur gerührt und für eine vollständige Umsetzung zwei weitere Tage 
unberührt stehengelassen. Anschließend wird der Niederschlag abfiltriert, mit kaltem 
Acetonitril gewaschen und im Vakuum getrocknet.  
NH3R    =
N
N NH3
H
N N H
H
R    =
R    =
R    =
HO
HO
NO2
2 +
O
Si
O
O
OO2N NO2RAcetonitril
− 3 CH3OH
36
37
38
39
H3CO Si
R
OCH3
OCH3
 
Schema 20. Synthese der λ5Si-Silicate 36–39 mit SiO4C-Gerüst aus 3-Aminopropyltrimethoxysilanderivaten 
und 4-Nitrocatechol. 
 
Des Weiteren wurden die anionischen Bis(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicate 40–42 aus 
Methyl- und Phenyltrimethoxysilan mit Hilfe der Basen Triethylamin und Pyridin in einem 
Acetonitril:Methanol-Gemisch (25:15) bei 70 °C synthetisiert.  
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HO
HO
NO2
2 +
O
Si
O
O
OO2N NO2RAcetonitril, Methanol
− 3 CH3OH
R = CH3, Ph
NEt3 bzw.Pyridin
40: R = CH3, Triethylammonium
41: R = Ph, Triethylammonium
42: R = Ph, Pyridinium
H3CO Si
R
OCH3
OCH3
H
N
N
H
+ bzw.
 
Schema 21. Synthese der λ5Si-Silicate 40–42 mit SiO4C-Gerüst aus Methyl- bzw. Phenyltrimethoxysilan und 
4-Nitrocatechol mit der Base Triethylamin bzw. Pyrdinin. 
 
Bei allen pentakoordinierten Bis(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicaten handelt es sich um gelbe 
bis orangefarbene Feststoffe. Die Ausbeuten betragen zwischen 61 und 99 % (Tabelle 54). 
 
Tabelle 54. Farbe, Schmelzpunkt (TS), Zersetzungspunkt (TZ) und Ausbeute (A) der pentakoordinierten Bis(4-
nitrobenzen-1,2-diolato)silicate 36−42. 
Verbindung Farbe TS/TZ [°C] A [%] Verbindung Farbe TS/TZ [°C] A [%] 
36 orange TZ 303 99 40 gelb TS 165–167 96 
37 gelborange TS 254–256 61 41 orange TZ 259 89 
38 gelb TZ 249 92 42 gelb TS 239–241 81 
39 gelb TS 282–284 94     
 
IR-spektroskopische Untersuchungen. In einem Bereich von ca. 3110–3075 cm–1 werden mit 
schwacher Intensität die N–H-Valenzschwingungen detektiert. Die asymmetrische Valenz-
schwingung der Nitrogruppen νasNO2 wird bei 1489–1481cm
–1
 mit starker Intensität, die 
symmetrische νsNO2 bei 1337–1325 cm
–1
 mit schwächerer Intensität beobachtet. Die Bande für 
νSi–O–C wird bei ca. 1265 cm–1 gefunden. Charakteristisch ist weiterhin eine sehr intensive 
Bande bei 814 cm–1 für die C–H-Schwingungen 1,2,4-trisubstituierter Aromaten. 
NMR-spektroskopische Untersuchungen. Alle Derivate zeigen bei Raumtemperatur in 
d6-DMSO eine Verdoppelung der Signalsätze, was für zwei NMR-spektroskopisch 
unterscheidbare Spezies in Lösung spricht (Abb. 66). Die NMR-spektroskopisch 
unterscheidbaren Isomere können durch BERRY-Pseudorotation ineinander überführt werden. 
Durch dynamische NMR-Experimente mit Verbindung 39 bei verschiedenen Temperaturen 
konnte die Koaleszenstemperatur ermittelt und so eine Abschätzung der freien 
Aktivierungsenthalpie erreicht werden. Im Koaleszensbereich werden die Signale bei 
zunehmender Temperatur, das heißt zunehmender Austauschgeschwindigkeit, verbreitert, 
verschmelzen bei der Koaleszenstemperatur TC und bilden ein Durchschnittssignal, welches 
sich mit steigender Temperatur wieder verschmälert (Abb. 67). Der Wert für die Freie 
Aktivierungsenthalpie ∆G≠ ist durch die folgende Näherungsformel (Gleichung 16), abgeleitet 
aus derr EYRING-Gleichung, gegeben:[271] 
 
 ∆G≠ = 0.0191 · TC · (9.97 + log TC – log |νA – νB|), [kJ mol−1]  (Gl. 16) 
 
Dabei ist |νA – νB| die Verschiebungsdifferenz der diskreten Signale. 
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Abbildung 66, links zeigt einen Ausschnitt (8.20–6.20 ppm) des 1H-NMR-Spektrums des (3-
(2-Imidazolin-1-yl)propyl)-bis(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicats 39 bei Raumtemperatur. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 66. Links: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum (8.20–6.20 ppm) und rechts: 1H,1H-COSY-NMR-
Spektrum von Verbindung 39, gemessen in d6-DMSO. 
 
Das Wasserstoffatom H6 zeigt für die beiden Isomere im Verhältnis von 1:1.3 jeweils ein 
Dublett mit einer Kopplungskonstante zu H5 von 3J = 8.5 Hz und 8.8 Hz bei einer chemischen 
Verschiebung von δ = 6.75 bzw. 6.78 ppm. Das Dublett für das Wasserstoffatom H3 wird für 
Isomer 1 bei δ = 7.48 ppm mit einer Kopplungskonstante von 4J = 2.5 Hz und für Isomer 2 
bei δ = 7.45 ppm, ebenfalls mit 4J = 2.5 Hz, beobachtet. Das Dublett von Dublett für 
Wasserstoffatom H5 wird schließlich bei 7.65 ppm, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.5 Hz für Isomer 2 und 
bei 7.70 ppm, 3J = 8.8 Hz, 4J = 2.5 Hz für Isomer 1 gefunden. Abbildung 67 zeigt die 1H-
NMR-Spektrenausschnitte für H6 von 39 bei verschiedenen Temperaturen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 67. Ausschnitt aus den 1H-NMR-Spektren (H6 in Abb. 66) von 39 bei verschiedenen Temperaturen, 
gemessen in d6-DMSO. 
 
Die beiden bei Raumtemperatur aufgelösten Dubletts fallen bei 351 K zu einem breiten 
Pseudodublett zusammen. Die Koaleszenstemperatur wird deshalb mit TC = 351 K (78 °C) 
abgeschätzt. Mit Hilfe der Gleichung 16 wird daraus resultierend eine Freie 
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Aktivierungsenthalpie ∆G≠ = 81.1 kJ mol–1 (19.4 kcal mol–1) berechnet. Das ab 363 K 
auftretende scharfe Dublett zeigt, dass die Umwandlung der noch bei Raumtemperatur 
unterscheidbaren Spezies so schnell verläuft, dass diskrete Resonanzsignale nicht mehr 
beobachtet werden können. Die erhaltene Freie Aktivierungsenthalpie ∆G≠ für die 
intramolekulare Umlagerung ist mit Literaturwerten ähnlicher Systeme vergleichbar.[46,270] 
29Si{1H}-CP-MAS-NMR. Festkörper-29Si-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker Avance 
400 NMR Spektrometer bei Raumtemperatur aufgenommen, die Spinrate betrug 5 kHz, die 
Kontaktzeit 3 ms, die 90° Transmitterpulslänge betrug 5.50 µs bei einer Repetitionszeit von 
3 s. Kaolin (δ = –92.5 ppm) wurde als externer Standard benutzt. 
Die beobachteten chemischen Verschiebungen sind charakteristisch für pentakoordiniertes 
Silicium. Aufgrund zweier unterscheidbarer Isomere werden in Lösung (d6-DMSO) immer 
zwei Si-Signale gefunden. Im Festkörper ist die Signalbreite größer, so dass nur ein Signal 
detektiert wird. Die Signale für die λ5Si-Silicate 36, 37 und 39 haben eine sehr ähnliche 
chemische Verschiebung von ca. –72 ppm in Lösung als auch im Festkörper. Eine Ausnahme 
bildet das λ5Si-Silicat 38, hier wird im Festkörper ein Signal bei −71.6 ppm und in Lösung 
werden zwei Signale bei –94.1 ppm und –98.1 ppm beobachtet. Vermutlich spielen hier intra- 
und intermolekulare Wechselwirkungen eine Rolle.  
 
Tabelle 55. Chemische Verschiebung der 29Si-NMR-Signale in Lösung und im Festkörper (29Si{1H}-CP-MAS) 
der λ5Si-Silicate 36–42. 
Verbindung 
O
Si
O
O
OO2N NO2R
 
29Si-NMR in 
Lösung (d6-DMSO) 
29Si{1H}-CP-MAS-
NMR 
36 NH3R    =
 
–72.36, –72.62 –71.1 
37 N
H
R    =
 
–72.00, –72.08 –71.9 
38 N NH3
H
R    =
 
–94.05, –98.06 –71.6 
39 N N HR    =
 
–71.58, –71.66 –70.7 
40 
O
Si
O
O
OO2N NO2 H N
 
–69.30, –69.42 –70.8 
41 
O
Si
O
O
OO2N NO2
H
N
 
–83.40 –83.4, 
–136.9 
42 
O
Si
O
O
OO2N NO2 N H
 
–83.39, –83.40 –82.3 
 
Die chemische Verschiebung des anionischen Silicats 40 wird bei –69.4 ppm und –69.3 ppm 
gefunden. Vergleichend werden für die anionischen Silicate 41 und 42, die anstelle der 
Methylgruppe einen Phenylring tragen, die Signale hochfeldverschoben bei –83.4 ppm 
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detektiert (Tabelle 55). Für 41 wird im Festkörper ein weiteres 29Si-Signal bei –136.9 ppm 
beobachtet, was für eine Hexakoordination spricht. Eine mögliche Erklärung ist die Bildung 
eines Komplexes im Festkörper, in dem das Triethylammonium-Kation an das 
Siliciumzentrum koordiniert. Vermutlich haben Packungseffekte einen Einfluss auf die 
Geometrie des Siliciumkoordinationspolyeders. In Lösung wird das Signal einer 
Hexakoordination nicht beobachtet. 
 
3.3.1.2 Solvatochromie 
Die pentakoordinierten spirozyklischen λ5Si-Silicate mit 4-Nitrocatecholliganden wurden 
hinsichtlich ihres solvatochromen Verhaltens in 39 Lösungsmittel unterschiedlicher Acidität, 
Basizität und Polarisierbarkeit/Dipolarität untersucht. Tabelle 56 zeigt die Wellenzahlen der 
UV/vis-Absorptionsmaxima der λ5Si-Silicate mit 4-Nitrocatecholliganden 36–42. Silicat 36 
zeigt die kurzwelligste UV/vis-Absorptionsbande in THF bei λmax(36) = 372 nm, während die 
Silicate 37, 38 und 39 die maximale hypsochrome Verschiebung in TFE bei λmax(37) = 364 
nm, λmax(38) = 363 nm und λmax(39) = 368 nm aufweisen. Diese pentakoordinierten Silicate 
tragen jeweils eine Ammoniumpropyl- bzw. eine Hydroimidazoliumpropylgruppe und sind 
zwitterionisch.  
Besitzen die Silicate im SiO4C-Gerüst eine Methylgruppe (40) bzw. eine Phenylgruppe (41 
und 42) wird das kurzwelligste UV/vis-Absorptionsmaximum in 1-Butanol und HFIP für 40 
λmax = 364 nm, in Triethylamin für 41 λmax = 348 nm bzw. in Chloroform für 42 λmax = 345 
nm beobachtet. 
Das langwelligste UV/vis-Absorptionsmaximum der Silicate 36, 37, 38 sowie 39 wird in den 
Lösungsmitteln Formamid (λmax(36) = 400 nm), DMSO (λmax(37) = 379 nm), 1-Propanol 
bzw. 1-Butanol (λmax(38) = 425 nm) und TMH (λmax(39) = 381 nm) gefunden. Ebenfalls in 
polaren Lösungsmitteln wird das am höchsten bathochrom verschobenste UV/vis-
Absorptionsmaximum der λ5Si-Silicate mit SiO4CH3- bzw. SiO4Ph-Gerüst beobachtet, 
λmax(40,HMPA/Pyridin/DMSO) = 382 nm, λmax(41,Pyridin/HMPA) = 378 nm und 
λmax(42,HMPA/NMF/DMSO) = 378 nm. Bei den Silicaten 36 (Ammoniumpropylgruppe) und 
37 (N,N-Diethylammoniumpropylgruppe) werden in den Alkoholen Methanol, Ethanol und 
Ethylenglycol ein UV/vis-Absorptionsmaximum beobachtet, dass unerwartet weit 
hypsochrom verschoben ist und in den Alkoholen 1-Propanol, 2-Propanol und 1-Butanol ein 
UV/vis-Absorptionsmaximum, dass bathochrom zu den erwarteten Maxima verschoben ist. 
Vermutlich gehen die Alkohole mit den Verbindungen 36 und 37 Wechselwirkungen über 
Wasserstoffbrückenbindungen ein, die die Lage des UV/vis-Absorptionsmaximums 
beeinflussen. Verunreinigungen in den Lösungsmitteln können ausgeschlossen werden. 
Aufgrund der schlechten Löslichkeit sowie der Wechselwirkungen in Alkoholen konnte die 
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Korrelationsanalyse für Silicat 36 nur mit 13, für 37 nur in 16 Lösungsmitteln durchgeführt 
werden.  
 
Tabelle 56. UV/vis-Absorptionsmaxima ( max~ν ) der Bis(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicate 36–42, gemessen in 
39 Lösungsmitteln. Die roten Werte kennzeichnen den größten bathochromen Shift und die blau 
gekennzeichnen die größte hypsochrome Verschiebung, ν∆ ~  spiegelt den solvatochromen Umfang 
wider. 
max
~ν  [10–3 cm–1] Lösungsmittel 36 37 38 39 40 41 42 
Methanol 27.70b) 28.65b) 24.15 26.81 27.25 27.55 27.55 
Ethanol 27.55b) 28.74b) 24.33 26.88 27.32 27.32 27.17 
1-Propanol 23.87b) 23.47b) 23.53 26.81 27.32 27.55 27.25 
2-Propanol 23.64b) 23.42b) 23.70 26.88 27.40 27.32 27.03 
1-Butanol 23.58b) 23.42b) 23.53 26.74 27.47 27.40 27.32 
Wasser a) a) a) a) a) a) a) 
Ethylenglycol 27.78b) 28.25b) a) a) a) 26.95 a) 
DCM a) a) a) a) 26.67 27.55 28.41 
Chloroform a) a) a) a) 27.17 27.78 28.99 
TCM a) a) a) a) a) a) a) 
1,2-DCE a) a) a) a) 26.60 27.25 28.33 
1,1,2,2-TCE a) a) a) a) 26.53 27.17 28.01 
2,2,2-TFE a) 27.47 27.55 27.17 27.03 27.25 27.25 
HFIP a) 27.40 27.40 27.17 27.47 27.47 27.17 
Benzen a) a) a) a) a) 28.17 a) 
Toluen a) a) a) a) a) 28.33 a) 
p-Xylen a) a) a) a) a) 27.32 a) 
Anisol a) a) a) a) a) 27.47 a) 
n-Hexan a) a) a) a) a) a) a) 
Cyclohexan a) a) a) a) a) a) a) 
Diethylether a) a) a) a) a) a) a) 
THF 26.88 27.17 27.17b) a) 26.95 27.40 28.17 
1,4-Dioxan a) 27.25 a) a) 27.10 28.17 28.57 
Aceton 26.67 26.88 26.74 26.81 26.53 27.32 27.00 
Acetonitril 26.39 26.95 26.46 26.88 26.67 27.10 27.00 
Benzonitril a) a) 27.40 26.39 26.25 26.60 27.25 
Ethylacetat a) a) 27.32 27.03 27.10 27.62 28.17 
1,2-DME 26.88 27.17 26.95 26.88 27.03 26.32b) 27.03b) 
Nitromethan a) a) a) a) 26.32 25.97b) 26.39b) 
γ-Butyrolacton 26.32 26.60 26.32 26.53 26.39 26.74 26.88 
Triethylamin a) a) a) a) a) 28.74 29.07 
Pyridin 26.46 26.46 26.25 26.39 26.18 26.46 26.67 
HMPA 26.39 26.46 26.32b) 26.39 26.18 26.46 26.46 
Formamid 25.00 26.46 25.77 26.39 26.32 26.60 26.74 
NMF 26.04 26.53 25.77b) 26.46 26.39 26.53 26.46 
DMF 25.97 26.53 25.64 26.39 26.39 26.67 26.74 
DMSO 26.04 26.39 25.38 26.39 26.18 26.53 26.46 
DMAA 26.46 26.53 25.84 26.46 26.32 26.60 26.67 
TMH 26.39 26.60 24.63b) 26.25 26.39 26.67 26.88 
ν~∆  [cm–1] 1880 (4190)d) 
1090 
(5570)e) 4020 930 1300 
2530 
(3010)f) 
2530 
(2600)g) 
a)
 nicht löslich, b) in Korrelationsanalysen nicht berücksichtigt, c) Konzentrationseffekte, d) ν∆ ~ (Ethylenglycol– 1-
BuOH), e) ν∆ ~ (EtOH–1-BuOH), f) ν∆ ~ (Triethylamin–Nitromethan), g) ν∆ ~ (Chloroform–Nitromethan). 
 
Die Ergebnisse der Korrelationsanalysen nach KAMLET-TAFT[148] (Tabelle 57) und 
CATALÁN[149–151] (Tabelle 58) zeigen bezüglich der Vorzeichen der Parameter gute Überein-
stimmungen. Die Korrelationskoeffzienten r sind jeweils größer als 0.88. Das spricht für eine 
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hohe Güte der multiplen Regressionsanalysen und lässt signifikante Aussagen über das 
solvatochrome Verhalten der pentakoordinierten λ5Si-Silicate zu. 
 
Tabelle 57. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der KAMLET-TAFT Parameter α, 
β und pi*[148], Wellenzahl des unpolaren Referenzsystems Cyclohexan 0max,~ν , Signifikanz (f), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd) und Anzahl der Lösungsmittel (n), berechnet 
für die Solvatochromie der Bis(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicate 36–42. 
 0max,~ν  a b s n r sd f 
36 28.083 –0.906 0 –2.443 13 0.893 0.218 < 0.0001 
37 28.337 +0.157 –0.370 –1.764 16 0.971 0.090 < 0.0001 
38 29.039 –1.172 –5.389 0 18 0.972 0.331 < 0.0001 
39 27.743 0 –0.499 –1.105 21 0.926 0.109 < 0.0001 
40 28.340 +0.270 –0.158 –2.187 28 0.970 0.109 < 0.0001 
41 29.508 –0.130 –0.807 –2.573 32 0.950 0.183 < 0.0001 
42 30.814 –0.730 –1.765 –3.046 27 0.953 0.235 < 0.0001 
 
Tabelle 58. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b, d und e der CATALÁN Parameter SA, 
SB, SP und SdP[149–151], Wellenzahl der Gasphase als Referenzsystem 0max,~ν , Signifikanz (f), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd), und Anzahl der Lösungsmittel (n), 
berechnet für die Solvatochromie der Bis(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicate 36–42. 
 0max,
~ν  a b d e n r sd f 
36 28.675 –2.215 0 –1.687 –1.154 12 0.951 0.154 < 0.0001 
37 29.937 +0.200 0 –3.150 –1.011 14 0.983 0.066 < 0.0001 
38 31.623 –2.263 –6.745 0 –2.736 17 0.889 0.634 < 0.0001 
39 29.158 0 –0.305 –2.572 –0.570 19 0.953 0.083 < 0.0001 
40 29.631 +0.539 0 –2.479 –1.592 26 0.904 0.187 < 0.0001 
41 30.873 0 –0.493 –2.820 –1.785 30 0.945 0.193 < 0.0001 
42 32.889 –0.951 –1.690 –3.299 –2.548 25 0.936 0.275 < 0.0001 
 
Die Ergebnisse der LSE-Beziehungen für die Verbindungen 36–42 zeigen ein negatives 
Vorzeichen für die Koeffizienten b, s sowie d und e. Mit zunehmender 
Lösungsmittelbasizität, -polarisierbarkeit und -dipolarität wird das UV/vis-Absorptions-
maximum bathochrom, das heißt zu kleineren Wellenzahlen, verschoben. Da die OH-
Gruppen des Catechols geschützt sind und für die Wechselwirkung mit HBA-Lösungsmittel 
nicht mehr zur Verfügung stehen, sollte erwartungsgemäß der Term b (Einfluss von β und SB) 
einen Wert Null annehmen (Verbindung 36, 37, 40). Trotzdem zeigen die Silicate 38, 39, 41 
und 42 zum Teil eine sehr hohe, unerwartete Abhängigkeit von SB. Diese können von den 
Wechselwirkungen der Lösungsmittelmoleküle mit der NH-Funktion hervorgerufen werden, 
die jedoch vom chromophoren push–pull-System getrennt ist. Das negative Vorzeichen für s, 
d und e zeigt, dass mit Zunahme der Polarisierbarkeit/Dipolarität des Lösungsmittels der 
angeregte Zustand stärker stabilisiert wird als im Grundzustand. Der Korrelationskoeffizient a 
weist ein negatives Vorzeichen für die zwitterionischen pentakoordinierten Silicate 36, 38 und 
42 auf. HBD/EPA-Lösungsmittel treten mit den Nitrogruppen in Wechselwirkung. Überwiegt 
die Wechselwirkung dieser Lösungsmittel mit den Sauerstoffatomen, nimmt der Term a einen 
positiven Wert an. 
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3.3.2 PENTAKOORDINIERTE λ5Si-SILICATE MIT SiO4C-GERÜST UND 4-METHYL-
ESCULETINLIGANDEN 
 
3.3.2.1 Synthese und Charakterisierung 
Analog den pentakoordinierten zwitterionischen λ5Si-Silicaten mit 4-Nitrocatecholliganden 
wurden die Silicate 43, 44 und 45 synthetisiert (Schema 22). Ausgehend von 6,7-Dihydroxy-
4-methylcoumarin und den entsprechenden Trimethoxysilanen wurden in Methanol gelbe bis 
beigefarbene Feststoffe erhalten.[272] Tabelle 59 zeigt Ausbeuten und Schmelz- bzw. 
Zersetzungspunkte der Silicate 43–45. 
 
NH3R    =
N
N NH3
H
H
R    =
R    =
HO
HO
2 +
O
Si
O
O
ORMethanol
− 3 CH3OH
43:
44:
45:
H3CO Si
R
OCH3
OCH3O O O OO O
 
Schema 22.  Synthese der λ5Si-Silicate 43–45 mit SiO4C-Gerüst aus 3-Aminopropyltrimethoxysilanderivaten 
und 4-Methylesculetin (6,7-Dihydroxy-4-methylcoumarin).[272] 
 
Tabelle 59. Farbe, Ausbeute (A), Schmelzpunkte (TS) bzw. Zersetzungspunkt (TZ) der pentakoordinierten 
Bis(4-methylcoumarin-6,7-diolato)silicate 43−45. 
Verbindung Farbe TS/TZ [°C] A [%] 
43 beige TS 349 83 
44 beige TS 289 87 
45 gelb TZ 313 87 
 
IR-Spektroskopie. Die IR-Sprektren der pentakoordinierten zwitterionischen Silicate 43, 44 
und 45 zeigen jeweils im Bereich von 3078–3067 cm–1 die Streckschwingung der 
aromatischen, von 2981–2868 cm–1 für die aliphatische C–H-Bindung. Ausgeprägt ist die im 
Bereich von 1687−1673 cm–1 beobachtete Streckschwingung der C=O-Doppelbindung, diese 
verschiebt sich im Vergleich zum 6,7-Dihydroxy-4-methylcoumarin zu höheren 
Wellenzahlen. Weitere charakteristische Banden werden bei ca. 1600 cm–1 für die 
Deformationsschwingung der N−H-Bindung, bei ca. 1490 cm–1 für die CH2-Streck-
schwingung, bei ca. 1270 cm–1 für die O–C=O-Streckschwingung, bei ca. 1208 cm–1 für die 
Deformationsschwingung der Si–CH2-Bindung, bei ca. 1140 cm–1 für die Streckschwingung 
der C–N-Bindung, bei ca. 1055 cm–1 die Schwingung der Si–O-Bindung und bei ca. 930 cm–1 
die der SiOC-Bindung erkannt. Die Valenzschwingung der OH-Gruppen im 6,7-Dihydroxy-
4-methylcoumarin bei 3250 cm−1 wird in den λ5Si-Silicaten 43–45 nicht mehr detektiert. 
Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen der pentakoordinierten zwitterionischen Silicate 
43, 44 (Abb. 68) und 45 zeigen die erwarteten Signale und weisen analog den Verbindungen 
36–42 jeweils einen doppelten Signalsatz auf. 
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Dies deutet auf zwei NMR-spektroskopisch unterscheidbare Spezies hin, die im Integral-
verhältnis von 1:1.6 (43), 1:1.7 (44) und 1:1.3 (45) vorliegen. 
Im 29Si-NMR-Spektrum ist die Unterscheidung der isomeren Spezies nur in Lösung möglich, 
in den 29Si{1H}-CP-MAS-Experimenten wird aufgrund gehinderter Beweglichkeit und der 
Signalbreite nur ein gemitteltes Signal beobachtet. Die chemischen Verschiebungen sind in 
Tabelle 60 zusammengefasst. 
 
 
 
 
 
 
 
 
        H3  H5  H8  
           Isomer 1 6.00 6.94 6.60 ppm 
           Isomer 2 6.03 6.88 6.66 ppm 
 
 
Abb. 68. Ausschnitt aus dem 1H-NMR- und 29Si-NMR-Spektrum des pentakoordinierten zwitterionischen 
Silicats 44, gemessen in d6-DMSO. 
 
Tabelle 60. Chemische Verschiebung der 29Si-NMR-Signale in Lösung und im Festkörper (29Si{1H}-CP-MAS) 
der λ5Si-Silicate 43–45. 
Verbindung 
O
Si
O
O
OR
O OO O
 
29Si-NMR in d6-DMSO 
29Si{1H}-CP-MAS-
NMR 
43 NH3R    =
 
–76.9, –77.0 –74.5 
44 N
H
R    =
 
–73.3, –73.4 –73.5 
45 N NH3
H
R    =
 
–78.4, –81.9 –72.7 
 
Die spektroskopischen Eigenschaften dieser pentakoordinierten Silicate mit 6,7-Dihydroxy-4-
methylcoumarinliganden 43–45 werden zusammen mit den analogen hexakoordinierten 
Silicaten (Kap. 3.4.2.2) diskutiert. 
 
 
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0
H3
H8
δ [ppm]
H5
O
Si
O
O
O
N
O OO O
H
H5
H3
H8
-71 -72 -73 -74 -75 -76
δ [ppm]
1H-NMR 29Si-NMR 
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3.3.3 PENTAKOORDINIERTE λ5Si-SILICATE MIT SiO4C-GERÜST UND DEN 
LIGANDEN 10 SOWIE 15 
 
3.3.3.1 Synthese und Charakterisierung 
Analog aller bisher beschriebenen λ5Si-Silicate wurden 46 und 47 ausgehend von 
N,N-Diethylaminopropyltrimethoxysilan und den catecholfunktionalisierten Chromophoren 
10 und 15 synthetisiert (Schema 23). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Schema 23.  Synthese der λ5Si-Silicate 46 und 47 mit SiO4C-Gerüst aus N,N-Diethylaminopropyltrimethoxy-
silan und den Liganden 10 und 15. 
 
Das zwitterionische, pentakoordinierte Silicat 46 wird als orangebrauner Feststoff mit einer 
Ausbeute von 79%, das Silicat 47 als oranger Feststoff mit einer Ausbeute von 76%, bezogen 
auf das eingesetzte Trimethoxysilan, erhalten. 
Besitzen die beiden catecholgruppentragenden Chromophore 10 und 15 noch definierte 
Schmelzpunkte, TS(10) = 202 °C und TS(15) = 277 °C, so werden bei den λ5Si-Silicaten 46 
und 47 mittels diffential scanning calorimetry ausschließlich Zersetzungspunkte, 
TZ(46) = 183 °C und TZ(47) = 290 °C, beobachtet. 
IR-spektroskopische Untersuchungen zeigen in einem Bereich von 2900–2800 cm–1 die 
CH3-/CH2-Valenzschwingungen der N,N-Diethylaminopropyleinheit. Die Valenzschwingung 
νSi–O–C wird bei 1250 cm–1 gefunden. Nach Veresterung der OH-Funktionen verschieben sich 
in 46 und 47 die charakteristischen Schwingungen wie νC=N, νC=O, νC=S der Catechole 10 und 
15 zu kleineren Wellenzahlen. 
NMR-spektroskopische Messungen. Abbildung 69 zeigt vergleichend die 1H-NMR-Spektren 
jeweils des Catecholderivates 10 bzw. 15 (grau) und der λ5Si-Silicate 46 bzw. 47 (schwarz) in 
d6-DMSO. Nach der Umsetzung von 10 bzw. 15 mit N,N-Diethylaminopropyltrimethoxysilan 
zu 46 bzw. 47 ist bei Raumtemperatur eine Verdopplung des Signalsatzes deutlich zu 
erkennen, was für zwei NMR-spektroskopisch unterscheidbare Spezies in Lösung spricht. Für 
das Silicat 46 wurde ein Intensitätsverhältnis der zusammengehörenden Signalpaare von 1:2 
beobachtet. Dieses beträgt für Silicat 47 1:1.2. Die 29Si-NMR-Spektren in d6-DMSO 
HO
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bestätigen das Vorliegen zweier Isomere. Es werden jeweils zwei Signale detektiert, 29Si: 
δ(46) –73.7, –73.9 ppm und δ(47) –71.6, –71.8 ppm. Im 29Si-NMR-Festkörper kann aufgrund 
der Linienbreite nur ein Signal gefunden werden: δ(46) –72.5 ppm und δ(47) –73.4 ppm. Die 
beobachteten 29Si-NMR-Signale der beiden Silicate liegen im Bereich der bisher 
beschriebenen chemischen Verschiebungen und sind typisch für pentakoordiniertes Silicium. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 69. Ausschnitt aus den 1H-NMR-Spektren (d6-DMSO) der synthetisierten Catecholderivate 10 und 15 im 
Vergleich zu den entsprechenden zwitterionischen, pentakoordinierten Silicaten 46 und 47. 
 
3.3.3.2 Solvatochromie 
Das solvatochrome Verhalten von Verbindung 46 und 47 wurde in 39 Lösungsmitteln 
unterschiedlicher Acidität, Basizität und Polarisierbarkeit/Dipolarität untersucht. Tabelle 61 
zeigt die gemessenen Wellenzahlen der Verbindungen 46 und 47. Für das Silicat 46 wird das 
kurzwelligste UV/vis-Absorptionsmaximum in DCE mit λmax = 445 nm, für Silicat 47 in TFE 
mit λmax = 432 nm beobachtet. In dem polaren Lösungsmittel 1-BuOH wird das langwelligste 
UV/vis-Absorptionsmaximum für 46 mit λmax = 494 nm, für 47 in HMPA mit λmax = 463 nm 
gefunden. Die Catecholfunktion steht nicht mehr für Wechselwirkungen mit Lösungsmitteln 
zur Verfügung, infolge dessen ist der solvatochrome Umfang der Silicate niedriger als der der 
Catecholderivate, ν~∆ (10, DCM–DMSO) = 1470 cm–1, ν~∆ (46, DCM–DMSO) = 1050 cm–1. 
Die Tabellen 62 und 63 zeigen die Ergebnisse der linearen multiplen Regressionsanalysen mit 
den Parametern α, β und pi* von KAMLET-TAFT und dem Parametersatz SA, SB, SP und SdP 
von CATALÁN.[149–151] Dabei sind vergleichend die Resultate der catecholgruppentragenden 
Chromophore 10 und 15 aufgeführt. 
 
 
 
 
 
 
8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0
Hc HdHa
47
δ [ppm]
15
Hb
8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6
HdHbHc
46
δ [ppm]
10
Ha
Ph
O
N
OO
N
O
Si
NH
O
O O
O
46
Ha Hb
Hc
Hd
Ph
O
Si
O
O
O
N
S S
N
N
H
O
S
O
S
47
Ha Hb
Hc
Hd
ERGEBNISSE UND DISKUSSION  116 
 
Tabelle 61. UV/vis-Absorptionsmaxima von 46 und 47 in verschiedenen Lösungsmitteln. Blau geschriebene 
Werte kennzeichnen die kurzwelligsten, die rot geschriebenen Werte die langwelligsten UV/vis-
Absorptionsmaxima. 
max
~ν  
[103 cm–1] 
max
~ν  
[103 cm–1] 
max
~ν  
[103 cm–1] Lösungsmittel 
46 47 
Lösungsmittel 
46 47 
Lösungsmittel 
46 47 
Methanol 20.41 22.42 HFIP 22.08 22.94 Ethylacetat 21.88 22.37 
Ethanol 20.33 22.32 Benzen a) a) 1,2-DME 21.55 22.42 
1-Propanol 20.28 22.27 Toluen a) a) Nitromethan 22.32 22.78 
2-Propanol 20.33 22.22 p-Xylen a) a) γ-Butyrolacton 21.55 22.12 
1-Butanol 20.24 22.22 Anisol a) a) Triethylamin b) b) 
Wasser a) a) n-Hexan a) a) Pyridin 21.60 21.98 
Ethylenglycol a) a) Cyclohexan a) a) HMPA 20.62 21.60 
DCM 22.37 22.78 Diethylether a) a) Formamid 21.37 22.62 
Chloroform 22.27 22.73 THF 21.65 22.42 NMF 20.75 22.52 
TCM a) a) 1,4-Dioxan 21.98 22.47 DMF 21.32 22.12 
1,2-DCE 22.47 22.73 Aceton 21.79 22.37 DMSO 21.32 21.98 
1,1,2,2-TCE 22.27 22.68 Acetonitril 21.79 22.12 DMAA 21.51 21.79 
2,2,2-TFE 22.03 23.15 Benzonitril 21.55 22.37 TMH 21.10 22.03 
      
ν∆ ~  [cm–1] 2230 1550 
a)
 nicht löslich, b) reagiert mit Verbindung. 
 
Tabelle 62. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der KAMLET-TAFT Parameter α, 
β und pi*[148], Wellenzahl des unpolaren Referenzsystems Cyclohexan 0max,~ν , Signifikanz (f), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd) und Anzahl der Lösungsmittel (n), berechnet 
für die Solvatochromie der Verbindungen 46 und 47, vergleichend zu 10 und 15. 
 0max,~ν  a b s n r sd f 
10 25.647 –0.494 –2.331 –0.187 29 0.962 0.211 < 0.0001 
46 22.290 –0.454 –2.020 –0.435 28 0.948 0.223 < 0.0001 
15 25.797 –0.262 –1.590 –0.974 28 0.958 0.163 < 0.0001 
47 22.882 –0.237 –0.887 –0.207 28 0.901 0.152 < 0.0001 
 
Tabelle 63. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b, d und e der CATALÁN Parameter SA, 
SB, SP und SdP[149–151], Wellenzahl der Gasphase als Referenzsystem 0max,~ν , Signifikanz (f), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd), und Anzahl der Lösungsmittel (n), 
berechnet für die Solvatochromie der Verbindungen 46 und 47, vergleichend zu 10 und 15. 
 0max,~ν  a b d e n r sd f 
10 26.093 –0.966 –2.444 –0.614 –0.174 28 0.953 0.237 < 0.0001 
46 23.378 –1.224 –1.418 –0.590 –0.191 26 0.899 0.309 < 0.0001 
15 27.703 –0.867 –1.723 –2.839 –0.576 27 0.915 0.229 < 0.0001 
47 23.748 –0.557 –1.051 –0.611 –0.662 26 0.898 0.151 < 0.0001 
 
Die linearen multiplen Regressionsanalysen werden mit sehr guten Korrelationskoeffizienten 
r erhalten, die hohe Güte der Gleichungen lässt signifikante Aussagen über das solvatochrome 
Verhalten zu. Chromophor 10 bzw. 15 und λ5Si-Silicat 46 bzw. 47 zeigen jeweils ein 
negatives Vorzeichen der lösungsmittelunabhängigen Korrelationskoeffizienten, das heißt mit 
zunehmender Lösungsmittelacidität, -basizität sowie Dipolarität und Polarisierbarkeit 
verschiebt sich das UV/vis-Absorptionsmaximum bathochrom (positive Solvatochromie). Der 
erste angeregte Zustand wird infolge von Solvatation durch polare Lösungsmittel stabilisiert 
und energetisch stärker herabgesenkt als der Grundzustand. Das Dipolmoment im ersten 
angeregten Zustand ist größer als im Grundzustand, µe > µg. Ein sehr großer Einfluss auf das 
solvatochrome Verhalten wird jeweils durch den Basizitätsterm β sowie der Polarisierbarkeit 
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SP ausgeübt. Bei getrennter Betrachtung der Polarisierbarkeit und Dipolarität (Gl. 5, Tabelle 
64) wird deutlich, dass die Polarisierbarkeit SP größere Bedeutung als die Dipolarität SdP auf 
das solvatochrome Verhalten besitzt. Gleiche Schlussfolgerungen über das solvatochrome 
Verhalten können bei dem Catecholderivat 15 und dem λ5Si-Silicat 47 getroffen werden. Die 
Beträge der lösungsmittelunabhängigen Korrealtionskoeffizienten der Silicate 46 und 47 sind 
jeweils kleiner als die der Catecholderivate 10 und 15. Überrraschenderweise zeigen die 
pentakoordinierten Silicate 46 und 47 eine Abhängigkeit bezüglich der HBA-Fähigkeit der 
Lösungsmittel, obwohl die Catecholfunktion geschützt ist (b < 0). Eine spezifische 
Wechselwirkung der Lösungsmittel kann des Weiteren an der NH-Funktion erfolgen, diese ist 
bemerkenswert, da das Stickstoffatom über eine Propylgruppe vom aromatischen push–pull-
System getrennt ist. Ähnliche Ergebnisse wurden im Arbeitskreis SPANGE schon bei 
chromophoren Boronsäureestern beobachtet.[273] 
 
3.3.3.3 Vergleichende Festkörper-UV/vis-Spektroskopieuntersuchungen  
Der Vergleich der Festkörper-UV/vis-Absorptionspektren der catecholgruppentragenden 
Chromophore 10 bzw. 15 mit denen der adsorbierten Chromophore an SiO2 sowie der 
pentakoordinierten Silicate 46 bzw. 47 zeigen deutliche Unterschiede (Abb. 70). 
Intensitätsstarke UV/vis-Reflexionsbanden werden für Chromophor 10 bei 316 nm, 364 nm 
und 487 nm, für Chromophor 15 bei 335 nm und 478 nm beobachtet. Für die λ5Si-Silicate 
hingegen werden UV/vis-Reflexionsmaxima bei λmax = 400 nm gefunden.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 70.  A: Serie der Festkörper-UV/vis-Absorptionsspektren des catecholgruppentragenden Chromophors 10, 
10@SiO2 und dem λ5Si-Silicat 46 sowie B: Serie der Festkörper-UV/vis-Absorptionsspektren des 
catecholgruppentragenden Chromophors 15, 15@SiO2 und dem λ5Si-Silicat 47. 
 
Die Chromophore 10 und 15 besitzen aufgrund der OH-Gruppen der Catecholfunktion starke 
Wasserstoff-brückenbindungsdonoren, aber durch die fünfgliedrigen Heterozyklen auch 
starke Wasserstoffbrückenbindungsakzeptoren, so dass im Festkörper klassische Wasserstoff-
brücken ausgebildet werden können (vergleiche Kap. 3.1.2.2 und 3.1.3.2). Durch diese und 
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durch pi−pi-Wechselwirkungen resultieren sehr breite UV/vis-Absorptionsspektren. Sind diese 
Chromophore an einer SiO2-Oberfläche adsorbiert, wird eine für Festkörper-UV/vis-
Absorptionsspektren sehr schmale Bande beobachtet.  
Diese wird durch den intramolekularen Chargetransfer aus dem HOMO der Chromophore in 
das Leitungsband des SiO2 (vergleiche Kap. 3.2.1) hervorgerufen. Die pentakoordinierten, 
zwitterionischen Silicate 46 und 47 besitzen wiederum eine sehr breite Festkörper-UV/vis-
Absorptionsbande, da sie befähigt sind, intra- und intermolekular Wasserstoffbrücken-
bindungen auszubilden. 
 
 
3.4 HEXAKOORDINIERTE λ6Si-SILICATE 
3.4.1 HEXAKOORDINIERTE λ6Si-SILICATE MIT SiO6-GERÜST UND 4-NITRO- 
 CATECHOLLIGANDEN[274] 
 
3.4.1.1 Synthese und Charakterisierung 
Die Tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicate 48–56 wurden ausgehend von Tetramethoxysilan, 
4-Nitrocatechol und einer Base (Tabelle 73) in Methanol bei Raumtemperatur synthetisiert 
(Schema 24).[274] 
 
 
 
 
 
 
Schema 24. Allgemeine Synthese der Tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicate. 
 
Die verwendeten Basen sowie Farbe, Schmelz- bzw. Zersetzungspuntke und Ausbeuten sind 
in Tabelle 64 zusammengestellt. Die Tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicate werden als gelbe 
bis orange-rote Feststoffe mit guten Ausbeuten (67–96%) erhalten. Die Schmelz- (TS) bzw. 
Zersetzungstemperaturen (TZ) wurden mittels dynamischer Differenzkalorimetrie in einem 
Bereich von 0–500 °C bestimmt. 
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Tabelle 64. Verwendete Basen, Farbe, Schmelz-/Zersetzungspunkte und Ausbeuten A sowie die TGA-
Ergebnisse der Tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicate 48–56. 
DSC TGA Verb. Base Farbe A [%] TS/TZ[°C] TOnset [°C] ∆m [%] 
48 NaOCH3 gelb-orange 67 TZ 362 380.4 57.76 
49 NaOCH3/[15]Krone-5 orange 87 TS 265, TZ 334 338.8 60.71 
50 KOCH3 orange-rot 92 TZ 358 372.8 91.08 
51 KOCH3/[18]Krone-6 gelb-orange 96 TZ 335 339.9 62.70 
52 NEt3 gelb 73 TZ 278 258.3 55.87 
53 TBAOH gelb 82 TS 212, TZ 299 295.2 64.03 
54 Pyrrolidin gelb-orange 95 TZ 295 288.8 48.43 
55 1-Butylimidazol gelb-orange 91 TZ 266 255.7 58.81 
56 P(iPrNCH2CH2)3N gelb 92 TZ 296 301.1 50.82 
P(iPrNCH2CH2)3N: 2,8,9-Triisopropyl-2,5,8,9-tetraaza-1-phosphabicyclo-[3.3.3]undecan. 
 
DSC-Untersuchungen zeigen ausschließlich für 49 (TS = 265 °C) und 53 (TS = 212 °C) einen 
definierten Schmelzpunkt. Bei den λ6Si-Silicaten 48, 50–52 und 54–56 wird ein exothermer 
Peak beobachtet, was einer Zersetzung der Probe entspricht.  Die jeweils beobachteten 
Temperaturen sind in Tabelle 65 aufgeführt. TGA-Untersuchungen wurden in einem 
Temperaturbereich von 25–800 °C (10 K min−1) unter Heliumatmosphäre duchgeführt. 
Abbildung 71 zeigt deutlich, dass das thermische Verhalten von den Kationen abhängig ist. 
So wird für 48 ein Onset der thermischen Zersetzung bei 380 °C, hingegen für 49, das 
Natriumion ist durch [15]Krone-5 komplexiert, die Zersetzung bei 339 °C beobachtet.  Die 
Thermogramme zeigen bis auf Probe 50 im Temperaturbereich von 25–800 °C einen 
Masseverlust von 48–64%. Da bei 50 eine Verteilung der Rußanteile im Messraum 
festgestellt wurde, ist hier ein signifikant größerer Masseverlust zu verzeichnen (∆m = 91%). 
Die beobachtete Reihenfolge in der Stabilität der hexakoordinierten Silicate 48–56 ist 
ebenfalls in Abbildung 71 (rechts) dargestellt. Der zweistufige Masseverlust bei den 
Verbindungen 48 und 49 ist auf in der Probe enthaltenes Lösungsmittel zurückzuführen. 
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Abb. 71. Thermogravimetrische Analysen der hexakoordinierten Silicate 48–56 sowie thermische Stabilität in 
Abhängigkeit des Kations. 
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Die Untersuchung der thermischen Beständigkeit der λ6Si-Silicate 48–56 mit Hilfe der TGA 
zeigt sehr gute Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Zersetzungstemperaturen, die mit 
DSC ermittelt wurden. 
IR-spektroskopische Untersuchungen. Für die Tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicate 48–56 
wird die asymmetrische Valenzschwingung der N=O-Bindung in einem Bereich von 
1480−1490 cm–1, die symmetrische Valenzschwingung der N=O-Bindung bei ≈ 1320 cm–1 
beobachtet. Die Valenzschwingungsbande der C=C-Bindung wird bei ≈ 1580 cm–1, der C–O-
Bindung im Bereich von ≈ 1275–1250 cm–1 (drei Banden), die Si–O–Ar-Bande bei ≈ 1110 
cm–1 und 1070 cm–1 (zwei Banden) und die Deformationsschwingung δ=C–H,oop bei ≈ 810 cm–1 
gefunden. Die Valenzschwingung der C–H-Bindung der Methylengruppen bzw. Methyl-
gruppen der Kationen in Verbindung 49, 51–55 und 57 werden im Bereich von 2970–2870 
cm–1 beobachtet. Abbildung 72 zeigt vergleichend die IR-Spektren von 4-Nitrocatechol, 48 
und 49. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 72. IR-Spektren von 4-Nitrocatechol, 48 und 49 im Vergleich.  
 
1H- und 13C-NMR-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen mit Ausnahme von 55 
jeweils einen doppelten Signalsatz, was für das Vorliegen von zwei unterscheidbaren Spezies 
(mer und fac) in Lösung spricht (Abb. 73). 
Die Stabilität dieser hexakoordinierten λ6Si-Silicate in Lösung wurde mit Verbindung 53 
überprüft. Dafür wurde im Zeitraum einer Woche die Probe in CD3OD NMR-spektroskopisch 
untersucht. Es wurde weder eine Zersetzung noch Ligandspaltung beobachtet. 
29Si{1H}-CP-MAS-NMR. Die chemische Verschiebung der Tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)-
silicate (SiO6-Gerüst) bei δ  ≈ –137 ppm ist charakteristisch für hexakoordiniertes Silicium 
und spiegelt deutlich den Unterschied zu den pentakoordinierten Silicaten mit SiO5- (δ ≈ –112 
ppm)[275] und SiO4C-Gerüst (δ ≈ –72 ppm) wider. Die chemische Verschiebung aller λ6Si-
Silicate ist in Tabelle 65 zusammengefasst. 
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Abb. 73. Ausschnitt aus den 1H-, 13C- (jeweils in d6-DMSO) und 29Si{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren von 55. 
 
Tabelle 65.  Chemische Verschiebungen der 29Si{1H}-CP-MAS-NMR-Signale der Tris(4-nitrobenzen-1,2-
diolato)silicate 48–56 in Abhängigkeit des Kations. 
Verb. Kation 
29Si{1H}-CP-
MAS-NMR, δ 
[ppm] 
Verb. Kation 
29Si{1H}-CP-
MAS-NMR, δ 
[ppm] 
48 Na+ –138.8 53 nBu4N+ –137.0 
49 Na+/[15]Krone-5 –138.2 54 Pyrrolidinium –138.8 
50 K+ –137.5 55 nBu-Imidazolium –137.0 
51 K+/[18]Krone-6 –136.3 56 P(iPrNCH2CH2)3NH+ –136.6 
52 Et3NH+ –137.3    
 
3.4.1.2 Solvatochromie 
Das solvatochrome Verhalten der Tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicate 48–56 wurde in 40 
Lösungsmitteln verschiedener Wasserstoffbrückenbindungsdonor-, -akzeptorfähigkeit und 
Polarisierbarkeit/Dipolarität untersucht. Alle λ6Si-Silicate zeigen keine Verschiebung des 
UV/vis-Absorptionsmaximums in Abhängigkeit der Konzentration. Die Konzentrationen der 
Lösungen betrug ≈ 10–5 mol L–1, sodass davon ausgegangen werden kann, dass sich keine 
Aggregate der Chromophore gebildet haben. Die Wellenzahlen der UV/vis-Absorptions-
maxima sind in Tabelle 66 zusammengefasst.  
Die Lage des UV/vis-Absorptionsmaximums in den verschiedenen Lösungsmitteln und die 
Auswertung mit Hilfe der LSE-Beziehung geben Aufschluss über die spezifische und 
unspezifische Solvatation der Tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicate. Über multiple lineare 
Regressionsanalysen erfolgte die Quantifizierung der einzelnen Solvatationsanteile gemäß der 
LSE-Beziehung nach den Ansätzen von KAMLET-TAFT[148] und CATALÁN.[149–151] 
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Tabelle 66. UV/vis-Absorptionsmaxima ( max~ν ) der Tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicate 48–56, gemessen in 
40 Lösungsmitteln. Die rot geschriebenen Werte kennzeichnen den größten bathochromen Shift 
und die blau gekennzeichnen die größte hypsochrome Verschiebung, ν∆ ~  spiegelt den solvato-
chromen Umfang wider. 
max
~ν  [103 cm–1] Lösungsmittel 
48 49 50 51 52 53 54 55 56 
Methanol 25.45 25.38 25.00 24.94 25.32 25.51 25.38 25.38 24.94 
Ethanol 25.06 24.69 24.94 24.51 25.19 24.88 25.06 25.32 24.75 
1-Propanol 25.38 24.51 24.94 24.45 25.19 25.00 25.19 25.32 24.75 
2-Propanol 25.00 25.00 24.88 24.39 25.06 25.25 24.88 25.19 25.00 
1-Butanol 25.51 24.51 24.81 24.33 25.38 25.32 25.32 25.25 25.13 
tert-Butanol 26.04 24.10 25.51 24.39 25.44 24.57 25.38 25.38 24.63 
Wasser a) a) a) a) a) a) a) a) a) 
Ethylenglycol 24.69 24.45 24.75 24.75 25.45 25.25 24.69 24.51 24.94 
DCM a) 25.00 a) 24.33 25.64 23.75 a) 25.71 23.98 
Chloroform a) 24.75 a) 25.00 25.58 24.39 a) 25.64 23.92 
TCM a) a) a) a) a) a) a) a) a) 
1,2-DCE a) 24.88 a) 24.27 25.51 23.92 a) 25.19 24.10 
1,1,2,2-TCE a) 24.33 a) 23.81 25.19 23.42 a) 25.06 23.53 
2,2,2-TFE 25.97 25.84 25.51 25.45 26.46 25.77 25.84 25.25 25.64 
HFIP 26.88 26.53 26.39 26.81 28.25 26.25 26.67 25.71 27.25 
Benzen a) 25.38 a) 24.88 25.32 24.51 a) 26.25 24.57 
Toluen a) 25.38 a) 25.00 a) a) a) a) 24.51 
p-Xylen a) 25.51 a) 25.13 a) a) a) a) 24.94 
Anisol a) 24.81 a) 24.63 a) 24.27 a) a) 24.21 
n-Hexan a) a) a) a) a) a) a) a) a) 
Cyclohexan a) a) a) a) a) a) a) a) a) 
Diethylether a) a) a) a) a) a) a) a) a) 
THF 26.04 24.88 25.25 24.69 25.64 24.21 25.13 25.32 24.10 
1,4-Dioxan 26.67 25.38 25.64 25.00 26.11 24.57 25.38 25.77 24.69 
Aceton 24.63 24.51 24.27 23.81 24.57 23.53 24.63 24.63 23.70 
Acetonitril 24.51 24.10 24.10 23.75 24.88 24.10 24.21 24.10 23.92 
Benzonitril 24.69 24.10 24.21 23.70 24.57 23.47 24.45 24.15 23.47 
Ethylacetat 26.46 25.19 25.32 24.88 25.38 24.39 25.25 25.71 24.51 
1,2-DME 25.71 24.94 25.32 24.88 25.71 24.10 25.51 25.38 24.15 
Nitromethan 25.19 24.33 25.19 24.51 25.25 24.15 24.57 24.57 24.51 
γ-Butyrolacton 24.45 23.53 23.75 23.36 23.58 24.21 24.21 23.53 23.47 
Triethylamin a) a) a) a) a) a) a) a) a) 
Pyridin 24.81 23.75 24.15 23.75 24.33 23.47 24.45 24.04 23.75 
HMPA 23.26 23.26 23.26 23.26 23.26 23.20 23.20 23.31 23.26 
Formamid 24.21 24.75 24.57 24.27 25.00 25.00 25.06 24.21 24.81 
NMF 24.04 24.04 24.09 24.10 24.75 24.13 24.10 23.98 24.45 
DMF 23.53 23.31 23.42 22.99 23.36 23.47 23.42 23.42 23.42 
DMSO 23.53 23.36 23.42 23.09 23.47 23.47 23.47 23.47 23.47 
DMAA 23.36 23.26 23.31 22.99 23.26 23.31 23.36 23.31 23.26 
TMH 23.70 23.70 23.64 23.64 23.70 23.64 23.81 23.36 23.58 
ν∆ ~  [cm–1] 3570 3220 3080 3550 4940 3050 2310 2940 3400 
a)
 nicht löslich, b) Verbindung reagiert 
 
Die untersuchten Tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicate zeigen die kurzwelligste UV/vis-
Absorption in HFIP. Die größte bathochrome Verschiebung des UV/vis-Absorptions-
maximums wird in den polaren Lösungsmitteln HMPA, DMF und DMAA im Bereich von 
λmax = 429–431 nm beobachtet. Der solvatochrome Umfang beträgt ≈ 3400 cm–1. 
Abbildung 74 zeigt exemplarisch eine Serie von UV/vis-Absorptionsspektren der Verbindung 
56 in fünf ausgewählten Lösungsmitteln und die ermittelte Regressionsgerade nach KAMLET-
TAFT. 
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Abb. 74. Links: UV/vis-Absorptionsspektrenserie von 56 in fünf ausgewählten Lösungsmitteln, rechts: 
ermittelte Regressionsgerade nach KAMLET-TAFT.  
 
Die Ergebnisse der multiplen linearen Regressionsanalysen sind in Tabelle 67 (nach 
KAMLET-TAFT) sowie Tabelle 68 (CATALÁN) zusammengestellt. Die Korrelationskoeffi-
zienten r der LSE-Beziehungen sind bis auf die Korrelationen nach Gleichung 4 (Tabelle 70) 
sehr gut. Dies spricht für eine hohe Güte der erhaltenen Mehrparametergleichungen und 
erlaubt signifikante Aussagen über das solvatochrome Verhalten. 
 
Tabelle 67. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der KAMLET-TAFT Parameter α, 
β und pi*[148], Wellenzahl des unpolaren Referenzsystems Cyclohexan 0max,~ν , Signifikanz (f), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd) und Anzahl der Lösungsmittel (n), berechnet 
für die Solvatochromie der Verbindungen Tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicate 48–56. 
 0max,
~ν  a b s n r sd f 
48 29.237 +0.138 –2.008 –4.406 26 0.912 0.425 < 0.0001 
49 26.662 +0.631 –1.527 –2.222 34 0.914 0.318 < 0.0001 
50 27.467 +0.412 –1.491 –3.015 26 0.913 0.337 < 0.0001 
51 26.269 +0.783 –1.325 –2.190 34 0.911 0.324 < 0.0001 
52 27.586 +0.962 –1.962 –2.661 31 0.914 0.422 < 0.0001 
53 24.912 +1.280 0 –1.242 32 0.913 0.324 < 0.0001 
54 27.274 +0.598 –1.334 –2.816 26 0.926 0.317 < 0.0001 
55 28.281 0 –1.525 –3.878 31 0.905 0.375 < 0.0001 
56 25.315 +1.259 –0.671 –1.519 34 0.931 0.294 < 0.0001 
 
Die Regressionsanalysen nach KAMLET-TAFT zeigen ein positives Vorzeichen für den 
Korrelationskoeffizient a und jeweils ein negatives Vorzeichen für die Koeffizienten b und s 
bzw. c, das heißt mit Zunahme der Lösungsmittelacidität α/SA wird eine hypsochrome 
Verschiebung des UV/vis-Absorptionsmaximums beobachtet (negative Solvatochromie), 
wohingegen mit Zunahme der Lösungsmittel-basizität β/SB und -dipolarität pi*/SPP ein 
bathochromer Shift (positive Solvatochromie) gefunden wird. Der erste angeregte Zustand 
wird demnach besser durch Solvatation stabilisiert als der elektronische Grundzustand. Das 
höhere Dipolmoment im ersten angeregten Zustand wird von polaren Lösungsmitteln besser 
solvatisiert und somit stärker energetisch herabgesenkt als der Grundzustand. 
 
300 350 400 450 500 550 600
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
Ab
so
rb
an
z 
[a.
u
.
]
Wellenlänge [nm]
 56 in HFIP (367 nm)
 56 in EtOH (404 nm)
 56 in DCE (415 nm)
 56 in THF (415 nm)
 56 in DMAA (430 nm)
63 nm
3992 cm−1
O
Si
O
NO2
3
2
2 P
N
NN
N
iPr
iPr
HiPr
56
23.0 23.5 24.0 24.5 25.0 25.5 26.0 26.5 27.0 27.5
23.0
23.5
24.0
24.5
25.0
25.5
26.0
26.5
27.0
27.5
DCE
EtOH
DMAA
HMPA
THF
HFIP
be
re
ch
n
et
e
 
W
e
lle
n
za
hl
 
[10
−
3  
cm
−
1 ]
gemessene Wellenzahl [10−3 cm−1]
000102940931034
51916710259131525
.,.,.,
*....
~
max
<===
−−+=
fsdrn
piβαν
ERGEBNISSE UND DISKUSSION  124 
 
Tabelle 68. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b, d und e der CATALÁN Parameter SA, 
SB, SP und SdP[149–151], Wellenzahl der Gasphase als Referenzsystem 0max,~ν , Signifikanz (f), 
Korrelations-koeffizient (r), Standardabweichung (sd), und Anzahl der Lösungsmittel (n), 
berechnet für die Solvatochromie der Verbindungen Tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicate 48–56. 
 0max,
~ν  a b d e n r sd f 
48 32.031 +0.593 –1.069 –4.078 –4.483 24 0.926 0.371 < 0.0001 
49 29.053 +1.131 –1.070 –3.596 –2.093 32 0.916 0.288 < 0.0001 
50 29.515 +0.963 –0.674 –3.113 –3.074 24 0.879 0.367 < 0.0001 
51 28.095 +1.285 –0.645 –2.889 –2.130 32 0.905 0.287 < 0.0001 
52 30.365 +1.391 –1.259 –3.900 –2.801 29 0.863 0.445 < 0.0001 
53 26.665 +2.408 0 –2.178 –1.604 30 0.936 0.256 < 0.0001 
54 29.105 +1.336 –0.586 –2.719 –2.930 24 0.900 0.331 < 0.0001 
55 30.727 +0.723 –0.819 –3.950 –3.550 29 0.900 0.383 < 0.0001 
56 26.896 +1.960 0 –2.326 –1.691 32 0.936 0.223 < 0.0001 
 
Die Polarisierbarkeit/Dipolarität pi* bzw. SPP der Lösungsmittel üben bei den hexakoor-
dinierten Silicaten 48–56 den größten Einfluss auf das solvatochrome Verhalten der Silicate 
aus. Wie bereits erwähnt, können die Polarisierbarkeit und Dipolarität durch die von 
CATALÁN eingeführten SP- und SdP-Skalen auch getrennt voneinander betrachtet werden. 
Die in Tabelle 68 zusammengestellten Ergebnisse zeigen, dass beide Parameter zu etwa 
gleichen Beträgen auf das solvatochrome Verhalten Einfluss nehmen. 
Die in Acetonitril ermittelten Extinktionskoeffizienten der λ6Si-Silicate 48–56 sind in Tabelle 
69 aufgezeigt. 
 
Tabelle 69. Extinktionskoeffizienten ε der Tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicate 48–56, gemessen in MeCN. 
Verb. Kation ε [L mol–1 cm–1] Verb. Kation ε [L mol–1 cm–1] 
48 Na+ 12700 53 nBu4N+ 15300 
49 Na+/[15]Krone-5 28300 54 Pyrrolidinium 27800 
50 K+ 26300 55 nBu-Imidazolium 26500 
51 K+/[18]Krone-6 28400 56 P(iPrNCH2CH2)3NH+ 30400 
52 Et3NH+ 29200    
 
3.4.1.3 Einfluss der Kationen[274] 
Die hexakoordinierten λ6Si-Silicate mit 4-Nitrocatecholliganden 48–56 besitzen alle das 
gleiche dianionische Chromophor und unterscheiden sich nur durch das Kation, das durch die 
bei der Synthese verwendeten Base erhalten wird. Das Kation hat im Hinblick auf das 
solvatochrome Verhalten der Tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicate einen entscheidenden 
Einfluss. Bei freien Ionen wird die Lage des UV/vis-Absorptionsmaximums durch eine 
Änderung der Lösungsmittelpolarität in der Regel nicht beeinflusst.[276] Bei der Bildung von 
Ionenpaaren wird die Wechselwirkung von Anion und Kation im Spektrum sichtbar und ist 
abhängig von der Natur der Ionen sowie deren Solvatation. Handelt es sich um ein stark 
koordinierendes Kation (Na+ in Verbindung 48), so ist das UV/vis-Absorptionsmaximum 
hypsochrom gegenüber einem schwach koordinierenden Kation, zum Beispiel Verbindung 53 
mit nBu4N+, verschoben. Diese Differenz der UV/vis-Absorptionsmaxima ist in 22 
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Lösungsmitteln bestimmt worden und in Abbildung 75 (links) als Funktion der relativen 
Permittivität dargestellt.[277]  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 75. Links: Differenz der UV/vis-Absorptionsenergien von 48 und 53 als Funktion der relativen 
Permittivität des Lösungsmittels,[277] rechts: Einfluss der Komplexierung des Natriumions durch 
[15]Krone-5 in Verbindung 49, gemessen in Tetrahydrofuran (rot), Acetonitril (orange) und 
N-Methylformamid (grün). Die Nummerierung ist analog zu rechts. 
 
Der Einfluss der relativen Permittivität bezüglich der Lage des UV/vis-Absorptionsmaxi-
mums zeigt, ob Ionenpaare oder dissoziierte Ionen existieren.[276] Abbildung 76 zeigt die 
UV/vis-Absorptionsspektren von 48 (Na+) und 53 (nBuN+) in den Lösungsmitteln THF (A), 
Acetonitril (B) und N-Methylformamid (C). In THF beträgt die Differenz der UV/vis-
Absorptionsmaxima ν∆ ~ = 2100 cm–1 (33 nm) und in Acetonitril ν∆ ~ = 410 cm–1 (7 nm). In  
N-Methylformamid sind die UV/vis-Absorptionsspektren nahezu identisch, ν∆ ~ = 120 cm–1 
(2 nm). Die Ergebnisse verdeutlichen die Beeinflussung der Lösungsmittelpolarität sowie der 
-struktur. Kontaktionenpaare (Schema 25, I) liegen in Lösungsmitteln niedriger 
Dielektrizitätskonstante (relative Permittivität), wie zum Beispiel THF, Dioxan und 
Ethylacetat, vor. 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 76. UV/vis-Absorptionsspektren der λ6Si-Silicate 48 und 53 in Tetrahydrofuran (A), Acetonitril (B) und 
in N-Methylformamid (C). 
 
Die Bildung von lösungsmittelseparierten Ionenpaaren (Schema 25, II/III), in denen das 
Anion und das Kation nur durch ihre Solvathüllen voneinander getrennt sind, ist durch eine 
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Konkurrenz zwischen der Solvatation des Kations und der elektrostatischen Stabilisierung des 
Anions durch das Gegenion bestimmt. Je mehr die Ladung des Anions delokalisiert ist, desto 
schwächer ist die Anion–Kation-Wechselwirkung. Je polarer das Lösungsmittel ist, desto 
stärker ist die Wechselwirkung zwischen Kation und Lösungsmittelmolekülen und die 
Bildung von lösungsmittelseparierten Ionenpaaren ist bevorzugt. In Lösungsmitteln hoher 
relativer Permittivität, wie zum Beispiel DMSO, Formamid und N-Methylformamid, zeigt das 
Kation keinen Einfluss mehr auf das UV/vis-Absorptionsmaximum, da Anion und Kation 
vollständig dissoziiert sind (Schema 25, IV).[278] 
 
+
I II III IV
 
O
Si
O
O2N
3
2
2 Kat
O
Si
O
O2N
3
2
2 Kat
O
Si
O
O2N
3
2
+      2 Kat
solv solv solv
solv
I II/III IV
 
Schema 25. oben: schematische Zeichnung eines solvatisierten Kontaktionenpaares (I), Ionenpaar mit 
gemeinsamer Solvathülle (II), lösungsmittelgetrennten Ionenpaares (III) und dissoziierten 
Ionenpaares (IV).[278] unten: allgemeine Strukturformeln der Tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)-
silicate für Kontaktionenpaar, lösungsmittelgetrenntes Ionenpaar und dissoziiertes Ionenpaar, 
Kat = Kation. 
 
Um diese Beobachtungen zu stützen, wurde in Verbindung 49 das Natriumion durch den 
Kronenether [15]Krone-5 komplexiert. In Tetrahydrofuran verschiebt sich das UV/vis-
Absorptionsmaximum von λmax = 380 nm in 48 zu λmax = 402 nm in 49. In Acetonitril erfolgt 
eine Verschiebung von λmax = 408 nm (48) zu λmax = 417 nm (49). In N-Methylformamid 
(NMF) wurde jedoch keine Verschiebung des UV/vis-Absorptionsmaximums gefunden (Abb. 
76, rechts). Demzufolge liegt nahe, dass die Komplexierung des Natriumions durch 
[15]Krone-5 in THF das in Schema 25 gezeigte Gleichgewicht vom Kontaktionenpaar zum 
lösungsmittelgetrennten Ionenpaar verschoben ist. Analog verschiebt sich das Gleichgewicht 
in Acetonitril vom lösungsmittelgetrennten zum dissoziierten Ionenpaar. 
Abbildung 77 gibt einen zusammenfassenden Überblick über die Lage der UV/vis-
Absorptionsmaxima des Silicates 48–56 in den Lösungsmitteln THF (εr = 7.8), CH3CN 
(εr = 37.3) und NMF (εr = 185.5)[277] in Abhängigkeit des Kations. Es wird eine bathochrome 
Verschiebung des UV/vis-Absorptionsmaximums mit steigendem Kationenradius in THF 
beobachtet. Mit zunehmender Größe des Kations wird der Grundzustand stärker delokalisiert 
als der erste angeregte Zustand. In polareren Lösungsmitteln ist die Lage des UV/vis-
Absorptionsmaximums nahezu unabhängig vom Gegenion. 
 
 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION  127 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 77. Zusammenfassung der Lage der UV/vis-Absorptionsmaxima der Tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)-
silicate 48–56 in Tetrahydrofuran, Acetonitril und N-Methylformamid.[277] 
 
3.4.1.4 Vergleich der Silicate mit Titanaten 
Vergleichend zu den Tris(catecholato)silicaten 57–59, werden nun zwei Tris(catecholato)-
titanate vorgestellt. Die Synthese erfolgte dabei analog der bisher beschriebenen Silicate bzw. 
ausgehend von 4-Cyano- und 4-Nitrocatechol, der Base n-Butylimidazol und Tetraethoxy-
titanat (Schema 26).  
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Schema 26. Synthese der Tris(catecholato)silicate 57–59 und Tris(catecholato)titanate 60 und 61. 
 
Die Silicate 57–59 werden als weiße bis beigefarbene Feststoffe in sehr guten Ausbeuten 
erhalten (Tabelle 70). Dagegen sind die analogen Titanate sehr intensiv gefärbt. 
1-Butylimidazolium-tris(4-cyanobenzen-1,2-diolato)titanat (60) wurde als orangefarbener 
Feststoff mit einer Ausbeute von 98% und 1-Butylimidazolium-tris(4-nitrobenzen-1,2-
diolato)titanat (61) als roter Feststoff mit einer Ausbeute von 91%, bezogen auf eingesetztes 
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Tetraethoxytitanat, erhalten. Der mit Hilfe der DSC ermittelte Schmelzpunkt für 60 liegt bei 
142 °C. Das Titanat 61 zersetzt sich bei einer Temperatur von 245 °C. 
 
Tabelle 70. Verwendete Basen, Farbe, Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte und Ausbeuten der 1-Butylimida-
zolium-tris(4-R-benzen-1,2-diolato)silicate bzw. -titanate. 
DSC Verb. Base Farbe A [%] TS/TZ[°C] 
57, M=Si, R=H 1-Butylimidazol beige 98 TS 179 
58, M=Si, R=Me 1-Butylimidazol weiß 93 TS 193 
59, M=Si, R=CN 1-Butylimidazol weiß 96 TS 225 
60, M=Ti, R=CN 1-Butylimidazol orange 98 TS 142 
55, M=Si, R=NO2 1-Butylimidazol gelborange 91 TZ 266 
61, M=Ti, R=NO2 1-Butylimidazol rot 91 TZ 245 
 
IR-spektroskopische Untersuchungen zeigen bei ≈ 3140 cm–1 die N–H-Valenzschwingung, 
bei ≈ 3060 cm–1 die Schwingung der aromatischen C–H- und in einem Bereich von 
2860−2960 cm–1 die der aliphatischen C–H-Bindungen. Die CN-Schwingung in 60 wird bei 
2209 cm–1 als scharfe Bande mittlerer Intensität detektiert. Weiterhin wird in 61 eine asym-
metrische Valenzschwingung der N=O-Bindung bei 1474 cm–1, eine symmetrische 
Valenzschwingung der N=O-Bindung bei 1323 cm–1 beobachtet. Die Valenzschwingungs-
bande der C=C-Bindung wird bei ≈ 1580 cm–1, der C–O-Bindung im Bereich von 1256–1217 
cm–1, die Deformationsschwingung δ=C–H,oop bei ≈ 810 cm–1 und die Ti–O-Schwingung bei 
635 cm–1 gefunden. 
NMR-spektroskopische Messungen zeigen für beide Silicate (55, 59) und Titanate (60, 61) nur 
ein Isomer, es wird kein doppelter Signalsatz beobachtet. Folglich liegt C3-Symmetrie vor 
(fac-Isomer) und alle Liganden sind äquivalent zueinander. In Abbildung 75 sind die 
Ausschnitte (9.5–5.0 ppm) aus den 1H-NMR-Spektren, aufgenommen in d6-DMSO, der 
Verbindungen 59/60 und 55/61 gegenübergestellt. Die H-Atome H3 und H6 des aromatischen 
Ringes im Anion sind in den Silicaten jeweils zu tieferem Feld verschoben (Abb. 78). 
  
 
 
 
 
 
 
Abb. 78. Ausschnitt aus den 1H-NMR-Spektren der Silicate 59 und 55 im Vergleich zu den analogen Titanaten 
60 und 61, gemessen in d6-DMSO, c = 0.044 mol L–1. 
 
UV/vis-spektroskopische Untersuchungen. Die optischen Spektren der Titante 60 und 61 
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des Catecholderivates (Donororbital) in die leeren 3d-Orbitale des Ti(IV)-Zentrums 
(Akzeptororbitale). In Abbildung 79, links sind die UV/vis-Absorptionsspektren des 
1-Butylimidazolium-tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)titanats (61) in ausgewählten Lösungs-
mitteln dargestellt. Mit Zunahme der Lösungsmittelpolarität wird das UV/vis-
Absorptionsmaximum zu größeren Wellenlängen verschoben: λmax(61,DCM) = 419 nm, 
λmax(61,HMPA) = 453 nm. UV/vis-Reflexionsspektren zeigen im Vergleich dazu eine sehr 
breite Bandenform. Die Reflexionsspektren für das Silicat 55 (M = Si, R = NO2) und für die 
Titanate 60 und 61 sind in Abbildung 79, rechts gegenübergestellt. Im Festkörper besitzt 55 
ein Absorptionsmaximum bei 476 nm. Das Absorptionsmaximum des entsprechenden 
Titanats 61 (M = Ti, R = NO2) ist dazu bathochrom verschoben und wird bei 512 nm 
beobachtet. Das Titanat 60 mit R = CN besitzt dahingegen im Festkörper ein UV/vis-
Absorptionsmaximum bei ca. 420 nm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Abb. 79. Links: UV/vis-Absorptionsspektren von 61 in ausgewählten Lösungsmitteln, rechts: UV/vis-
Reflexionsspektren der Verbindungen 55, 60 und 61, jeweils mit dazugehörigen λmax-Angaben. 
 
Um auch für die Titanate 60 und 61 Aussagen über das solvatochrome Verhalten treffen zu 
können, wurden auch diese beiden Verbindungen in verschiedenen Lösungsmitteln 
untersucht. Die UV/vis-Absorptionsmaxima sind in Tabelle 71 zusammengefasst. 
1-Butylimidazolium-tris(4-cyanobenzen-1,2-diolato)titanat (60) zeigt die am weitesten 
hypsochrom verschobene UV/vis-Absorptionsbande in 1-Butanol mit λmax = 371 nm und die 
am weitesten bathochrom verschobene Bande bei λmax = 381 nm in TFE. 
1-Butylimidazolium-tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)titanat (61) dagegen zeigt in 1,2-DCE das 
UV/vis-Absorptionsmaximum, das am weitesten blau verschoben ist (λmax = 415 nm), in 
HMPA, das am weitesten bathochrom verschobene (λmax = 453 nm).  
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Tabelle 71. UV/vis-Absorptionsmaxima der Tris(catecholato)titanate 60 und 61 in verschiedenen Lösungs-
mitteln. Der größte bathochrome Shift ist jeweils rot und der größte hypsochrome Shift ist blau 
markiert. 
max
~ν [103 cm–1] max~ν  [103 cm–1] Lösungsmittel 60 61 Lösungsmittel 60 61 
Methanol 26.67 23.75 Diethylether a) a) 
Ethanol 26.81 23.36 THF 26.74 23.31 
1-Propanol 26.88 23.31 1,4-Dioxan 26.60 23.64 
2-Propanol 26.88 23.31 Aceton 26.74 23.20 
1-Butanol 26.95 23.58 Acetonitril 26.60 23.36 
Wasser 26.46 23.36 Benzonitril 26.60 23.04 
Ethylenglycol 26.53 23.47 Ethylacetat 26.74 23.53 
DCM 26.46 23.87 1,2-DME 26.67 23.70 
Chloroform 26.46 24.04 Nitromethan b) 23.64 
TCM a) a) γ-Butyrolacton 26.60 22.94 
1,2-DCE 26.46 24.10 Triethylamin a) a) 
1,1,2,2-TCE 26.39 23.81 Pyridin 26.74 22.68 
2,2,2-TFE 26.25 b) HMPA b) 22.08 
HFIP 26.32 b) Formamid 26.53 23.09 
Benzen a) a) NMF 26.67 22.73 
Toluen a) a) DMF 26.60 22.32 
p-Xylen a) a) DMSO 26.67 22.27 
Anisol 26.67 a) DMAA 26.74 22.27 
n-Hexan a) a) TMH 26.74 22.47 
Cyclohexan a) a) ν∆ ~  [cm–1] 710 2020 
a)
 nicht löslich, b) reagiert mit Verbindung 
 
In Tabelle 72 sind die Ergebnisse der multiplen linearen Regressionsanalysen nach KAMLET 
und TAFT für beide Tris(catecholato)titanate zusammengefasst. Beide Korrelationen weisen 
einen Regressionskoeffizienten ≥ 0.95 auf, dies spricht für eine sehr hohe Güte und lässt 
signifikante Aussagen über das Solvatationsvermögen in verschiedenen Lösungsmitteln zu. 
Der lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizient s besitzt jeweils ein negatives 
Vorzeichen, das heißt mit steigender Lösungsmittelpolarität verschiebt sich das UV/vis-
Absorptionsmaximum bathochrom und der erste angeregte Zustand wird in polaren 
Lösungsmitteln besser stabilisiert und energetisch stärker herabgesenkt als der elektronische 
Grundzustand. Die Lösungsmittelacidität übt bei Verbindung 60 keinen Einfluss aus. Der 
Korrelationskoeffzient a ist bei Verbindung 61 positiv, das heißt mit steigender 
Lösungsmittelacidität verschiebt sich das UV/vis-Absorptionsmaximum hypsochrom. Mit 
zunehmender Lösungsmittelbasizität verschiebt sich das UV/vis-Absorptionsmaximum des 
Titanats 60 hypsochrom (b < 0), das der Verbindung 61 bathochrom (b > 0). Im Vergleich zu 
den λ6Si-Silicaten mit 4-Nitrocatecholliganden werden für das entsprechende Titanat bei der 
multiplen linearen Korrelationsanalyse ähnliche Ergebnisse erhalten. 
Die Tabelle 73 zeigt die Ergebnisse der multiplen linearen Regressionsanalysen nach 
CATALÁN, berechnet nach Gleichung 5 (SP und SdP).[149–151] 
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Tabelle 72. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der KAMLET-TAFT Parameter α, 
β und pi*[148], Wellenzahl des unpolaren Referenzsystems Cyclohexan 0max,~ν , Signifikanz (f), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd), und Anzahl der Lösungsmittel (n), berechnet 
für die Solvatochromie der Verbindungen 60 und 61. 
 0max,~ν  a b s n r sd f 
60 26.706 0 +0.478 –0.375 29 0.950 0.052 < 0.0001 
61 25.184 +0.624 –1.805 –1.576 28 0.969 0.140 < 0.0001 
 
Tabelle 73. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b, d und e der CATALÁN Parameter SA, 
SB, SP und SdP[149–151], Wellenzahl der Gasphase als Referenzsystem 0max,~ν , Signifikanz (f), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd), und Anzahl der Lösungsmittel (n), berechnet 
für die Solvatochromie der Verbindungen 60 und 61. 
 0max,~ν  a b d e n r sd f 
60 26.559 0 +0.566 –0.114 –0.104 27 0.876 0.079 < 0.0001 
61 27.490 +0.376 –1.429 –2.925 –1.817 27 0.862 0.287 < 0.0001 
 
 
Die Ergebnisse der multiplen linearen Regressionsanalysen nach CATALÁN weisen im 
Vergleich zu denen von KAMLET-TAFT schlechtere Korrelationskoeffizienten auf.  
 
 
3.4.2 HEXAKOORDINIERTE λ6Si-SILICATE MIT SiO6-GERÜST UND 4-METHYL-
ESCULETINLIGANDEN 
 
3.4.2.1 Synthese und Charakterisierung[272] 
Die λ6Si-Silicate 62 und 63 wurden ausgehend von Tetramethoxysilan, 6,7-Dihydroxy-4-
methylcoumarin und der entsprechenden Base, 62: Natriummethanolat, 63: Pyrrolidin, in 
Methanol bei Raumtemperatur synthetisiert (Schema 27). 
Es wurden gelbe Feststoffe mit Ausbeuten von 95% (62) und 81% (63) erhalten. 
IR-Spektroskopie. Verbindung 63 zeigt bei 2983 cm–1 und 2774 cm–1 die Valenz-
schwingungen der C–H-Bindung beobachtet. Des Weiteren werden bei 1653 cm–1 (62) bzw. 
1657 cm–1 (63) die Schwingungen der Carbonylgruppen gefunden. Die νSi–O wird bei 1213 
(62) bzw. 1208 cm–1 (63) detektiert. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Schema 27. Synthese der Tris(4-methylcoumarin-6,7-diolato)silicate 62 und 63.[272] 
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Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigen (Abb. 80), dass sowohl im Natrium-
tris(4-methylcoumarin-6,7-diolato)silicat (62) als auch im Pyrrolidinium-tris(4-methyl-
coumarin-6,7-diolato)silicat (63) nur ein Isomer (faciales Isomer) existiert, das heißt alle 
Liganden besitzen die gleiche Umgebung und es liegt C3-Symmetrie vor. 
Die 29Si{1H}-CP-MAS-NMR Spektren zeigen für 62 ein Signal bei –139.5 ppm und für 63 
bei –137.5 ppm, diese chemische Verschiebung ist charakteristisch für hexakoordinierte 
Siliciumverbindungen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 80. Ausschnitte aus den 1H- und 29Si{1H}-CP-MAS-NMR Spektren des λ6Si-Silicats 63. 
 
3.4.2.2 Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen[272] 
Nachfolgend wird auf die spektroskopischen Eigenschaften der penta- und hexakoordinierten 
Silicate mit 6,7-Dihydroxy-4-methylcoumarinliganden eingegangen. 
Die spirozyklischen λ5Si-Silicate 43–45  zeigen ein UV/vis-Absorptionsmaximum bei ca. 
347 nm (ν~ = 28.8·10–3 cm–1), das UV/vis-Absorptionsmaximum der λ6Si-Silicate 62 und 63 
ist dazu bathochrom verschoben und wird bei ca. 360 nm (27.8·10–3 cm–1) gefunden. Alle 
Verbindungen zeigen die typische blaue Fluoreszenz mit einem Emissionsmaximum bei ca. 
425 nm (ν~ = 23.5·10–3 cm–1), Tabelle 74. Die STOKES-Verschiebungen sind mit ≈ 5500 cm–1 
für die λ5Si-Silicate höher als für die λ6Si-Silicate mit ≈ 4300 cm–1. 
 
Tabelle. 74. Extinktionskoeffizienten ε, absmax,~ν  und emmax,~ν  [103 cm–1], gemessen in Methanol, STOKES-Shift 
ν∆ ~  sowie die Fluoreszenzquantenausbeute φ der pentakoordinierten, zwitterionischen, spirozyk-
lischen Silicate 43–45 sowie der hexakoordinierten, dianionischen Silicate 62 und 63. Die 
Konzentrationen der Lösungen betrugen 10–6 mol L–1. 
Verbindung εMethanol [L mol−1 cm−1] absmax,
~ν [103 cm–1] emmax,~ν [103 cm–1] ν∆ ~  [cm–1] φ 
43 19100 28.74 23.47 5270 0.33 
44 20100 28.99 23.47 5520 0.36 
45 19000 28.81 23.53 5280 0.34 
62 35800 28.01 23.53 4480 0.22 
63 43000 27.70 23.47 4230 0.20 
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Die Fluoreszenzquantenausbeute φ wurde mit einer Anregungswellenlänge von λex = 350 nm 
bestimmt und durch Vergleich mit Quininsulfat (Fluoreszenzstandard, φR = 0.546 in 
0.5 mol L–1 Schwefelsäure)[172] nach Gleichung 9 berechnet. 
 
           (Gl. 9) 
 
Dabei sind die Quantenausbeuten für die λ6Si-Silicate 62 und 63 aufgrund ihrer Größe und 
Komplexität und dadurch einhergehender Erhöhung der strahlungslosen Desaktivierungs-
prozesse kleiner als die für die λ5Si-Silicate 43–45. Um Aussagen über die Auswirkungen 
verschiedener Lösungsmittel auf die Emission der Fluorophore treffen zu können, wurden 
Fluoreszenzmessungen in unterschiedlichen Medien durchgeführt (Tabelle 75). Die Silicate 
zeigen ein sensitives Verhalten gegenüber der Lösungsmittelpolarität (Abb. 81). Dies ist nicht 
nur im Effekt der Schwingungsrelaxation, sondern auch in der Lösungsmittelrelaxation 
begründet. Diese Rotverschiebung ist von der Zunahme des Dipolmoments im 
fluoreszierenden Zustand gegenüber dem Grundzustand abhängig, das heißt durch 
Lösungsmitteleffekte verschiebt sich das Emissionsmaximum aufgrund der Stabilisierung des 
angeregten Zustandes durch polare Lösungsmittelmoleküle zu geringeren Energien (µS1>µS0). 
Die Energie des angeregten Zustandes nimmt ab, da sich die Lösungsmitteldipole um den 
angeregten Zustand reorientieren oder relaxieren. 
Mit zunehmender Lösungsmittelpolarität wird dieser Effekt (Differenz zwischen Absorptions- 
und Emissionsmaximum) immer größer, resultierend in einer Emission bei niedrigeren 
Energien bzw. bei längeren Wellenlängen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 81. Links: Darstellung des Effektes der Lösungsmittelrelaxation auf die STOKES-Verschiebung[168]; 
rechts: Photographien der Silicate 44 und 62 in Dioxan (A), Ethylacetat (B), DMSO (C) und 1-
Propanol (D). 
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Tabelle 75. max~ν [103 cm–1] der Absorption (abs) und Fluoreszenz (em) sowie die STOKES-Verschiebungen für 
4-Methylesculetin, λ5Si-Silicat 44 und λ6Si-Silicat 62 in verschiedenen Lösungsmitteln 
unterschiedlicher Polarität.[272] 
max
~ν  [103 cm–1] 
4-Methylesculetin 44 62 
Lösungs-
mittel 
ΕΤ(30)
[148]
 
abs em ν∆ ~  abs em ν∆ ~  abs em ν∆ ~  
Dioxan 36.0 27.03 24.45 2577 28.17 23.98 4188 27.40 23.81 3588 
Ethylacetat 38.1 27.17 24.45 2724 27.70 23.42 4282 27.03 23.26 3771 
DMSO 45.1 24.57 22.99 1582 25.58 22.83 2744 23.87 21.60 2268 
1-Propanol 50.7 26.39 22.78 3606 29.07 22.47 6598 27.40 22.12 5273 
Formamid 56.6 24.33 21.79 2544 25.06 21.69 3371 25.00 21.93 3070 
 
Aufgrund von zwischenmolekularen Wechselwirkungen wie zum Beispiel Ausbildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen oder Komplexierung (spezifische Lösungsmitteleffekte) ergibt 
sich kein linearer Zusammenhang zwischen der STOKES-Verschiebung und der 
Orientierungspolarisation ∆f (LIPPERT-Gleichung)[168]. Um dennoch ein tieferes Verständnis 
über die Strukturen der Coumarin-Silicate zu erlangen, wurden DFT theoretische Studien des 
Eduktes 4-Methylesculetin, des λ5Si-Silicates 44 und eines dianionischen Tris(4-
Methylcoumarin-6,7-diolato)silicats (ohne Gegenion) auf dem B3LYP/TZVP Level der 
Theorie durchgeführt. Die Bildung der Silicate führt im Vergleich zum freien 4-Methyl-
esculetin zu einer Abnahme der Energie der Bandlücke zwischen HOMO und LUMO (Abb. 
82) von 4.21 eV für 4-Methylesculetin, über 3.91 eV für 44 zu 3.28 eV für ein 
hexakoordiniertes Tris(4-methylcoumarin-6,7-diolato)silicat. Dieses Ergebnis steht im 
Einklang mit den beobachteten Verschiebungen der pi→pi*-Übergänge. 
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44−λ5 λ
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HOMO:
−1.87 eV
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−5.44 eV
+2.90 eV
−0.38 eV
 
                       
 
 
 
 
Abb. 82. HOMO–LUMO-Bandlücken und dazugehörige optimierte Strukturen von 4-Methylesculetin, (N,N-
Diethylaminopropyl)-bis(4-methylcoumarin-6,7-diolato)silicat (44) und Tris(4-methylcoumarin-6,7-
diolato)silicate ohne Kation aus DFT Berechnungen auf  dem B3LYP/TZVP Level der Theorie.[272] 
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dungen werden sehr große Änderungen ihrer Fluoreszenzenergien und Bandbreiten 
beobachtet (Abb. 82). Die Mischungsverhältnisse und die dazugehörigen Wellenzahlen sind 
in Tabelle 76 zusammengefasst. Die Energie des Fluoreszenzmaximums nimmt von Methanol 
zu Wasser ab, das heißt mit Zunahme des Wassergehaltes erfolgt eine Auslöschung der 
Fluoreszenz. 
 
Tabelle 76. Fluoreszenzmaxima des λ5Si-Silicats 44 und der λ6Si-Silicate 62 und 63 in Lösungsmittel-
gemischen Methanol/Wasser. 
emmax,
~ν  [103 cm–1] 
MeOH:H2O 
44 62 63 
100:0 23.31 (429) 23.53 (425) 23.47 (426) 
95:05 23.26 23.09 n.b. 
90:10 23.04 22.88 23.15 
80:20 22.62 22.42 22.62 
70:30 22.57 22.22 22.37 
60:40 22.17 22.03 22.32 
50:50 22.08 22.03 22.17 
40:60 - - 22.12 
20:80 21.79 21.98 22.08 
0:100 21.69 (461) 21.93 (456) 21.93 (456) 
ν∆ ~  [cm–1] 1620 1600 1540 
 
Abbildung 83 zeigt für 44 und 63 mit steigender Lösungsmittelpermittivität eine Abnahme 
der Fluoreszenzenergien und Quantenausbeuten bei größer werdenden Bandbreiten. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 83. Fluoreszenzspektren von 44 (links), 63 (Mitte) und 62 (rechts) in Methanollösungen mit 
unterschiedlichem Wassergehalt (c = 2·10–5 mol L–1).[272] 
 
Von den untersuchten Silicaten mit Coumarinliganden folgt die Fluoreszenzauslöschung 
allein in Verbindung 63 einem klassischen STERN-VOLMER Plot. STERN-VOLMER Plots 
zeigen eine lineare Abhängigkeit solange die Ratenkonstante vom Quencher unabhängig ist. 
Silicat 44 zeigt statische bei gleichzeitiger dynamischer Fluoreszenzlöschung, das heißt neben 
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Kollisionsprozessen (dynamisch) zwischen Solut und Wassermolekülen tritt ebenso 
Komplexierung zwischen Fluorophor und Quencher (statisch) auf. 
Ein davon abweichendes Verhalten zeigt λ6Si-Silicat 62. Fluoreszenzlöschung und eine 
Rotverschiebung werden bei einem Übergang von reinem Methanol zu einem Gemisch 
Methanol:Wasser 7:3 beobachtet. Das Fluoreszenzmaximum in reinem Methanol wurde bei 
λem = 430 nm, das im Gemisch Methanol:Wasser 7:3 bei λem = 450 nm gefunden. Mit einem 
steigenden Wassergehalt im Methanol wird dann jedoch ein erneutes Ansteigen der 
Fluoreszenzintensität beobachtet (Abb. 83, rechts). Dabei wird bei λ = 433 nm ein 
isoemissiver Punkt durchlaufen, der auf ein definiertes Gleichgewicht schließen lässt. In 
reinem Wasser beträgt das Fluoreszenzmaximum λem = 456 nm. NMR-spektroskopische 
Untersuchungen von 62 in CD3OD, CD3OD/H2O bzw. d6-DMSO zeigen außer einem Shift 
keine Ligandenabspaltung, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass keine Hydrolyse 
stattfindet. Eine Erklärung für das erneute Ansteigen der Intensität der Fluoreszenz könnte 
sein, dass 62 ab einem Anteil von 40% Wasser in Methanol mit beiden 
Lösungsmittelkomponenten unterschiedlich wechselwirkt. Sowohl Methanol als auch Wasser 
ist ein polares, protisches Lösungsmittel, beide zeigen jedoch unterschiedliche 
Wasserstoffbrückenbindungsfähigkeiten zu 62. Wasser ist der stärkere Wasserstoffbrücken-
bindungsdonor (α = 1.17)[148] und wird die Natriumionen solvatisieren sowie mit den 
Coumarinliganden in Wechselwirkung treten. Auf diese Weise zeigt eine steigende 
Wasserkonzentration den Effekt der Verzögerung einer Ausbildung von Ionenpaaren und eine 
Erhöhung der Solvatation der Dianionen. 
Zusammenfassend lässt sich die beobachtete Rotverschiebung der Emissionsbanden in den 
untersuchten (4-Methylcoumarin-6,7-diolato)silicaten in polaren Lösungsmitteln auf einen 
Anstieg des Dipolmoments aufgrund der Anregung in den S1-Zustand zurückführen. Die 
großen STOKES-Verschiebungen können der Reorientierung der Lösungsmittelmoleküle um 
die angeregten Fluorphor-Dipole und Wechselwirkungen durch Wasserstoffbrücken-
bindungen, in denen die Coumarineinheit als Wasserstoffbrückenbindungsakzeptor fungiert, 
zugeschrieben werden. Die Fluoreszenzauslöschung zeigt nur bei sehr geringen 
Wasseranteilen in Methanol einen linearen Zusammenhang (klassischer STERN-VOLMER 
Plot), bei höherer Konzentration wird eine positive Abweichung von der Linearität 
beobachtet. 
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3.4.3 CATECHOLBASIERENDES HEXAKOORDINIERTES λ6Si-SILICAT MIT SiO6-
GERÜST UND FLUORSZIERENDEM KATION 
 
3.4.3.1 Synthese und Charakterisierung 
Analog der hexakoordinierten Silicate, beschrieben in den Kapiteln 3.4.1 und 3.4.2 wurde 
Verbindung 64 ausgehend von Tetramethoxysilan, Catechol und 3,6-Bis(dimethylamino)-
acridin synthetisiert (Schema 28). 
 
 
 
 
Schema 28. Synthese des hexakoordinierten Silicates 64. 
 
Dieses λ6Si-Silicat besitzt, im Gegensatz zu allen bisher beschriebenen, ein chromophores 
Kation, welches durch die Base Acridinorange eingeführt wurde. Verbindung 64 wurde mit 
einer Ausbeute von 83% bezogen auf  das eingesetzte Tetramethoxysilan als rostbrauner 
Feststoff erhalten. Zersetzung wird ab 302 °C beobachtet. Im IR-Spektrum werden 
Valenzschwingungen für aromatische C–H-Bindungen werden bei 3028 cm–1, für aliphatische 
in einem Bereich von 2922–2806 cm–1 detektiert. Weitere charakteristische 
Schwingungsbanden starker Intensität sind die für die C=C-Bindung bei 1634 cm–1, die für 
die C=N-Bindung bei 1586 cm–1 und bei 1153 cm–1 für die Si–O-Bindung. NMR-
spektroskopische Untersuchungen in d6-DMSO bestätigen die oben gezeigte Struktur von 64 
und das für hexakoordiniertes Silicium typische 29Si-Signal wird bei –139.8 ppm detektiert. 
 
3.4.3.2 Solvatochromie und Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen 
UV/vis-spektroskopische Untersuchungen. Auch das λ6Si-Silicat 64 wurde UV/vis-spektros-
kopisch in verschiedenen Lösungsmitteln unterschiedlicher Acidität, Basizität und 
Polarisierbarkeit/Dipolarität untersucht. Die UV/vis-Absorptions- sowie die Emissions-
maxima sind in Tabelle 77 zusammengefasst. Das kurzwelligste UV/vis-Absorptions-
maximum von 64 wird in den Alkoholen MeOH, EtOH und PrOH, λmax = 490 nm, gefunden. 
Das langwelligste UV/vis-Absorptionsmaximum wird in TCE, λmax = 499 nm, beobachtet. 
Der solvatochrome Umfang ist mit ν∆ ~  = 370 cm–1 im Vergleich zu den bisher beschriebenen 
hexakoordinierten Silicaten sehr klein.  
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Tabelle 77. Absorptions- und Emissionsmaxima von N,N,N’,N’-Tetramethylacridinium-3,6-diamin-tris(1,2-
catecholato)silicat (64) in verschiedenen Lösungsmitteln. Der größte bathochrome Shift ist jeweils 
rot und der größte hypsochrome Shift ist blau markiert. 
max
~ν [103 cm–1] max~ν [103 cm–1] Lösungsmittel 
Abs Em 
Lösungsmittel 
Abs Em 
Methanol 20.41 19.23 Diethylether a) a) 
Ethanol 20.41 19.34 THF 20.24 19.31 
1-Propanol 20.41 19.49 1,4-Dioxan 20.20 19.31 
2-Propanol 20.41 19.49 Aceton 20.20 19.23 
1-Butanol 20.37 19.34 Acetonitril 20.24 19.34 
Wasser 20.28 18.98 Benzonitril 20.08 19.01 
Ethylenglycol 20.20 19.05 Ethylacetat 20.24 19.34 
DCM 20.16 19.34 1,2-DME 20.20 19.34 
Chloroform 20.08 19.31 Nitromethan 20.08 19.12 
TCM a) a) γ-Butyrolacton 20.12 18.94 
1,2-DCE 20.08 19.23 Triethylamin b) b) 
1,1,2,2-TCE 20.04 19.23 Pyridin 20.12 19.08 
2,2,2-TFE 20.28 19.53 HMPA 20.28 18.83 
HFIP 20.33 19.69 Formamid 20.16 19.01 
Benzen 20.12 19.46 NMF 20.24 19.01 
Toluen 20.12 19.42 DMF 20.24 19.01 
p-Xylen a) a) DMSO 20.20 18.83 
Anisol 20.16 19.23 DMAA 20.24 18.94 
n-Hexan a) a) TMH 20.20 19.01 
Cyclohexan a) a) ν∆ ~  [cm–1] 370 850 
a)
 nicht löslich, b) Reaktion mit Lösungsmittel 
 
Lineare multiple Regressionsanalsysen der UV/vis-Absorption und Emission wurden nach 
den Ansätzen von KAMLET-TAFT und CATALÁN durchgeführt. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 78 zusammengefasst. 
 
Tabelle 78. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der KAMLET-TAFT Parameter α, 
β und pi*[148] bzw. a, b, d und e der CATALÁN Parameter SA, SB, SP und SdP[149–151], Wellenzahl 
des unpolaren Referenzsystems Cyclohexan bzw. der Gasphase 0max,~ν , Signifikanz (f), Korre-
lationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd), und Anzahl der Lösungsmittel (n), berechnet für 
die Solvatochromie der Verbindungen 64. 
UV/vis-Absorption 
Gl. 3 0max,~ν  a b s n r sd f 
64 20.234 +0.119 +0.211 –0.212 33 0.931 0.038 < 0.0001 
Gl. 5 0max,~ν  a b d e n r sd f 
64 20.570 +0.130 +0.254 –0.614 0 31 0.925 0.040 < 0.0001 
Emission 
Gl. 3 0max,~ν  a b s n r sd f 
64 19.972 +0.126 −0.305 −0.894 33 0.936 0.075 < 0.0001 
Gl. 5 0max,~ν  a b d e n r sd f 
64 20.822 0 −0.158 −1.536 −0.554 31 0.791 0.123 < 0.0001 
 
Die Korrelationskoeffizienten a und b der Absorption sind stets positiv, das heißt mit 
zunehmender Lösungsmittelacidität sowie -basizität verschiebt sich das UV/vis-
Absorptionsmaximum der Verbindung 64 hypsochrom (negative Sovlatochromie). Der 
Koeffizient s ist negativ, mit zunehmender Polarisierbarkeit/Dipolarität des Lösungsmittels 
wird ein bathochromer Shift beobachtet (positive Solvatochromie). Werden die 
Polarisierbarkeit SP und die Dipolarität SdP nach CATALÁN in Gleichung 5 getrennt 
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voneinander betrachtet, wird ersichtlich, dass lediglich die Polarisierbarkeit SP des 
Lösungsmittels einen Beitrag  zur Solvatochromie leistet und die Dipolarität nicht in die 
Regressionsgleichung eingeht (e = 0). In Abbildung 84 sind ausgewählte UV/vis-
Absorptionsspektren von 64 sowie die resultierende Regressionsgerade dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 84. Links: UV/vis-Absorptionsspektrenserie von 64 in ausgewählten Lösungsmitteln; rechts: Ermittelte 
Regressionsgerade mit den Parametern von KAMLET und TAFT. 
 
Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen. In HFIP wird mit λem = 508 das kurzwelligste 
Emissionsmaximum und in HMPA mit λem = 531 nm das langwelligste Emissionsmaximum 
des Silicats 64 detektiert. Die Werte für emmax,~ν  von Verbindung 64 sind in Tabelle 77 
zusammengefasst. Im Vergleich zu den Absorptionsmaxima sind diese stärker von der 
Lösungsmittelpolarität abhängig.  
Abbildung 85 zeigt die lineare Regressionsgerade der Emission, die mit Hilfe der Parameter 
von KAMLET und TAFT ermittelt wurde sowie die UV/vis-Absorptions- und 
Emissionsspektren von 64 in 1-Propanol und HMPA mit Photographie dieser beiden 
Lösungen bei Tages- und UV-Licht. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 85. Links: Ermittelte Regressionsgerade der Emission von 64 mit den Parametern von KAMLET und 
TAFT; rechts: Absorptions- und normierte Emissionsspektren von 64 in 1-Propanol und HMPA 
sowie einer Photographie dieser Lösungen bei Tages- und unter UV-Licht. 
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Der STOKES-Shift in 1-PrOH beträgt 23 nm (915 cm–1), der in HMPA 38 nm (1452 cm–1). 
Mit zunehmender Lösungsmittelpolarität von 1-PrOH zu HMPA erfolgt eine stärkere 
Absenkung des angeregten Zustandes, infolge dessen das Emissionsmaximum in HMPA 
bathochrom verschoben ist. 
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4 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 
 
Inhalt der vorliegenden Arbeit war die Synthese und Charakterisierung catecholgruppen-
tragender push−pull-Chromophore. Einen Überblick über die erhaltenen Farbstoffe und die 
daraus resultierenden Themengebiete liefert Abbildung 86. 
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Abb. 86. Auswahl der im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Themengebiete. 
 
Durch die Fähigkeit dieser Chromophore starke Wasserstoffbrückenbindungen und pi–pi-
Wechselwirkungen auszubilden, werden im Festkörper geordnete Strukturen ausgebildet. 
Anhand von Einkristallröntgenstrukturen war es möglich, diese zu studieren. Dabei konnten 
durch Substituentenvariation von –OH zu –OMe die erhaltenen Strukturmotive mittels der 
graphentheoretischen Analyse nach ETTER vergleichend interpretiert werden. 
Die vorliegende Arbeit stellt des Weiteren die Ergebnisse des solvatochromen Verhaltens der 
Catecholderivate mit verschiedenen Lösungsmitteln unterschiedlicher HBD/HBA-Fähigkeit 
und Dipolarität/Polarisierbarkeit vor. Mit Hilfe der UV/vis-Spektroskopie können so 
spezifische und nichtspezifische Solut–Solvens-Wechselwirkungen analysiert werden. Durch 
lineare multiple Regressionsanalysen entsprechend der LSE-Beziehungen nach den Ansätzen 
von KAMLET-TAFT und CATALÁN wurden die Wechselwirkungsanteile der Chromophore 
mit den Lösungsmitteln quantifiziert. Eine Interpretation hinsichtilich der jeweiligen 
Gewichtung der lösungsmittelunabhängigen Parameter in den Regressionsgleichungen von 
KAMLET-TAFT und CATALÁN ergeben teilweise unterschiedliche Ergebnisse. In Lösungs-
mitteln wie Alkoholen, Amiden, DMSO, HMPA und TMH werden bei den hydroxyfunk-
tionalisierten Chromophoren Deprotonierungsreaktionen beobachtet.  
Gegenstand dieser Arbeit war außerdem die Prüfung auf die Eignung der Chromophore als 
Sensoren. Dafür wurden durch Zugabe von verschiedenen Metallsalzen zu 14–19 und 29–34 
und Fluorid zu 24 die Wechselwirkungen dieser mit den Chromophoren studiert. Dabei tritt 
v.a. bei den catecholgruppentragenden und monohydroxyfunktionalisierten Derivaten schon 
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mit bloßem Auge eine Farbveränderung ein (naked eye detection), was diese Chromophore zu 
potentiellen Sonden für Anwendungen in der Sensorik macht. 
Ein wichtiges Ziel der vorliegenden Arbeit war die UV/vis-spektroskopische Untersuchung 
der adsorbierten Catecholderivate an Metalloxiden/-sulfiden. Die Adsorption erfolgte dabei 
aus DCM- oder EtOH-Lösungen definierter Konzentration, anschließender Trocknung und 
Messung des UV/vis-Absorptionsmaximums mittels eines speziellen Messaufsatzes in 
Reflektion. Mit Hilfe der Elektronegativitätswerte nach SANDERSON S und durch Berech-
nung der Partialladungen δM konnte durch Bestimmung der UV/vis-Absorptionsmaxima der 
sensibilisierten Oberflächen ein linearer Zusammenhang zwischen der Lage der UV/vis-
Bande und der Säurestärke, ausgedrückt durch die Differenz (NM–2δM), gefunden werden. 
Der Ladungstransfer vom Adsorbat zum Metallion lässt dabei vergleichende Aussagen über 
die LEWIS-Säurestärke der Metalloxide zu. Durch diese Linearität ist es möglich, die δM-
Werte von Oxiden zu bestimmen und über Gleichung 15 noch unbekannte Elektronega-
tivitäten S zu ermitteln. 
Ferner wurden in dieser Arbeit penta- und hexakoordinierte Silicate synthetisiert sowie 
charakterisiert. Die pentakoordininerten, zwitterionischen, spirozyklischen Silicate 36–47 
wurden ausgehend von den Catecholen 4-Nitrocatechol, 4-Methylesculetin sowie den 
Verbindungen 10 und 15 und einem aminopropyl- bzw. methyl- oder phenylsubstituierten 
Trimethoxysilans in Acetonitril synthetisiert. NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten 
bei Raumtemperatur eine Verdopplung der Signalsätze, das heißt es liegen zwei 
unterscheidbare Spezies in Lösung vor. Dies konnte durch 29Si-NMR-Spektroskopie in 
d6-DMSO bestätigt werden, es wurden stets zwei Signale in einem Bereich von –69 bis –98 
ppm beobachtet. Diese chemische Verschiebung ist typisch für pentakoordiniertes Silicium. 
Mit Verbindung 39 konnte durch temperaturabhängige NMR-Messungen eine freie 
Aktivierungsenthalpie ∆G≠ = 81.1 kJ mol–1 bei einer Koaleszenstemperatur TC = 351 K 
abgeschätzt werden. 
Hexakoordnierte dianionische Silicate 39–59 und 62–64 sind mit Catechol und den 
Catecholderivaten 4-Methyl-, 4-Cyano- und 4-Nitrocatechol, 4-Methylesculetin synthetisiert 
und charakterisiert worden. Augenmerk lag dabei bei den Untersuchungen des solvato-
chromen Verhaltens und der Fluoreszenz. Es wurde gezeigt, dass das Kation einen 
entscheidenden Einfluss auf die Lage des UV/vis-Absorptionsmaximums ausübt. Weiterhin 
wurden zwei hexakoordinierte Titanate 60 und 61 synthetisiert und mit den analogen Silicaten 
verglichen. Stellen die Silicate 55, 57–69 weiße Feststoffe dar, zeigen die Titanate durch 
einen intensiven Ligand→Metall-Chargetransfer eine orange bis rote Farbe. Bei pH-Werten 
größer elf wird ein Ligandenaustausch beobachtet. 
Silicate mit dem Ligand 4-Methylesculetin 43–45 und 62, 63 weisen sensitive lösungs-
mittelabhängige Emissionsspektren auf. Die Rotverschiebung des Emissionsmaximums in 
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polaren Lösungsmitteln ist auf ein größeres Dipolmoment nach Anregung in den S1-Zustand 
zurückzuführen. Die großen STOKES-Shifts können dabei zum Teil der Lösungsmittel-
reorientierung der Dipole im angeregten Zustand und zum Teil Wechselwirkungen durch 
Wasserstoffbrückenbindungen mit der Coumarineinheit zugeschrieben werden. In 
Methanol/Wassergemischen erfolgt Fluoreszenzlöschung, wobei nur bei geringen Konzentra-
tionen lineare STERN-VOLMER-Plots ermittelt werden, diese jedoch positive Abweichungen 
von einer Linearität mit steigenden Konzentrationen zeigen. 
Im Gegensatz zu den λ6Si-Silicaten 48–56, in denen das chromophore System am Silicium 
gekoppelt ist, zeichnet sich Silicat 64 durch einen dianionischen Tris(catecholato)silicat-
Komplex mit einem fluorophoren Kation aus. UV/vis-spektroskopischen Untersuchungen und 
Fluoreszenzexperimente werden beschrieben. 
In diesem Zusammenhang ist die Kombination von chromophoren Anionen und 
chromophoren Kationen zu Bischromophoren oder auch Bisfluorophoren hinsichtlich der 
Beeinflussung der UV/vis-Absorptions- bzw. Emissionsmaxima und des solvatochromen 
Verhaltens von großem Interesse.  
Für zukünftige Arbeiten ist das Design neuer chromophorer Catechole und deren 
Koordination zu [M(cat)m]n– für die Erweiterung der bestehenden Bibliothek denkbar. 
Da chromophore catecholgruppentragende Verbindungen einfach, schnell und in guten 
Ausbeuten synthetisiert werden können, stellen sie ein enormes Potential für die Anwendung 
als Farbstoff für Solarzellen dar. Auf diesem Gebiet wird intensiv geforscht. Die in dieser 
Arbeit vorgestellten Chromophore binden sehr gut an eine Vielzahl von oxidschen 
Oberflächen und wären prinzipiell für eine derartige Applikation denkbar. Linker mit 
Catecholeinheiten können zum Beispiel auch Biomoleküle wie Peptide mit Oberflächen von 
Nanopartikeln verknüpfen. 
Ferner können Catechole mit Boronsäuren zu Boronsäureestern umgesetzt werden und 
chromophore Biscatechole zum Aufbau von Polymeren und Netzwerken dienen. 
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5 EXPERIMENTELLER TEIL 
 
5.1 VERWENDETE GERÄTE 
Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte mit einem Mikro-Heiztisch System von 
WAGNER & MUNZ ohne Korrektur. 
Bei thermogravimetrische Analysen wurden die Proben in einem Ofen einem kontrollierten 
Temperaturprogramm ausgesetzt. Da unter Schutzgas (Helium) gemessen wurde, findet 
pyrolytische Zersetzung statt. Der temperaturstabile Anteil der Probe bleibt im Tiegel zurück. 
Vor jeder Messung wurde jede Probe einem Evakuier- und Helium-Spülzyklus (ca. 15 min) 
unterworfen, um den Probenraum von Luft zu befreien, damit neben der Pyrolyse keine 
zusätzliche Verbrennung durch Luftsauerstoff stattfindet. Die Messungen wurden mit dem 
Gerät Thermo Mikrowaage TG 209 F1 Iris® der Firma Netzsch unter folgenden 
Messparametern durchgeführt: 25−800 °C, Heizrate: 10 K min–1, 25 mL He-Strom, Al2O3-
Tiegel. 
Dynamische differenzkalorimetrische Analysen wurden mit dem Gerät DSC 30 der Firma 
Mettler Toledo in einem 40 µl Aluminiumtiegel in einem Temperaturbereich von 30–800 °C 
durchgeführt. Die Aufheizrate betrug 10 K min–1. 
ATR-FTIR-Messungen wurden an einem FTS-165 Spektrometer der Firma BioRad mit einem 
Golden Gate Aufsatz der Firma Spectromat durchgeführt. Es wurden ein Saphir-Stempel und 
ein Anpressdruck von 5 bar verwendet. 
Die Auswertung der Spektren erfolgte mit der Software WIN-IR der Firma BioRad. 
Flüssig-NMR-Experimente wurde falls nicht anders erwähnt bei 25 °C an einem Avance 250 
der Firma Bruker mit einer 1H-Resonanz von 250 MHz, einer 13C-Resonanz von 62.9 MHz 
und einer 29Si-Resonanz von 49.7 MHz gemessen. Die Referenzierung erfolgte intern auf das 
jeweilige Lösungsmittel (Tabelle 79), als relativer Standard diente SiMe4 (δ = 0).[218,279] Die 
chemischen Verschiebungen sind in ppm (parts per million) und die Kopplungskonstanten in 
Hz angegeben. 
 
Tabelle 79.  Verwendete NMR-Lösungsmittel mit dazugehöriger chemischer Verschiebung. 
Lösungsmittel 
1H-NMR 
δ [ppm] 
13C-NMR 
δ [ppm] 
d6-DMSO 2.49 39.7 
CDCl3 7.26 77.0 
CD2Cl2 5.32 53.5 
CD3OD 3.35, 4.78 49.3 
CD3CN 1.93 1.3 
 
 
CP-MAS-NMR-Experimente wurden an einem Bruker Avance 400 Spektrometer mit einer 
1H-Resonanz von 400.13 MHz und einer 29Si-Resonanz von 79.48 MHz mit Widebore-
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Magnet und doppelresonanten Probenköpfen durchgeführt. Für die 29Si{1H}-CP-MAS-
Messungen kamen 4 mm bzw. 7 mm Probenköpfe aus Zirkonoxid zum Einsatz, die unter 
MAS-Bedingungen mit einer Frequenz von 5 bzw. 12 kHz rotiert wurden. Die Referenzierung 
erfolgte extern mit Kaolin als Standard (δ = –92.5 ppm), die Spin-Rate betrug 5 kHz, die 
Kontaktzeit 3 ms bei einer 90° 1H-Transmitterpulslänge von 5.50 µs und einer Repetitionszeit 
von 3 s. 
Die Elementaranalysen wurden mit dem Elementanalysator VARIO EL der Firma Elementar 
Analysensysteme GmbH Hanau erstellt. 
UV/vis-Untersuchungen wurden mit einem Einstrahl-Simultanspektrometer des Typs MCS 
400 der Carl Zeiss Jena GmbH durchgeführt. Das Spektrometer ermöglicht UV/vis-
Messungen im Bereich von 210–1010 nm. Zur Erzeugung der UV-Strahlung wurde eine 
Deuteriumlampe CLD 300 (210–600 nm) und zur Erzeugung der Vis-Strahlung eine 
Xenonleuchte CLX 11 (300–1010 nm) der Carl Zeiss Jena GmbH verwendet. Die Steuerung 
des Spektrometers und die Auswertung der Spektren erfolgten durch das Programm WIN-
Aspect 1.3.1. Multiple Korrelationsanalysen wurden mit Microsoft ORIGIN 5.0 bzw. 8G 
durchgeführt. Feststoffe wurden in diffuser Reflexion zwischen Quarzglasplatten gemessen. 
Als Referenzen dienten die unmodifizierten Metalloxide/-sulfide und ein Weißstandard 
Spectrolon® von Laser 2000 Wessling. Die Reflexionsspektren wurden mit einem Zeiss 
Multi-Kanal-Spektrometer MCS 601/CLD mit einer Deuteriumlampe (215–620 nm) und einer 
CLX 75W/Sch Xenonlampe (290–900 nm) gemessen.  
Fluoreszenzmessungen erfolgten mit Hellma Präzisionsküvetten mit einer Weglänge von 
10 mm am FluoroMax®-4 der Firma HORIBA Jobin Yvon bei Raumtemperatur. Als 
Anregungs-quelle diente eine 150 W Xenonleuchte. Zur Bestimmung der Quantenausbeute 
wurden Absorptionsmessungen an dem Gerät VARIAN CARY 100 Scan UV/vis-
Spektrometer und Emissionsmessungen an dem Gerät VARIAN CARY Eclipse 
Fluoreszenzspektrometer durchgeführt (Prof. Dr. C. von BORCZYSKOWSKI, Professur 
Optische Spektroskopie und Molekülphysik, Technische Universität Chemnitz). Die 
Konzentrationen der Lösungen lagen im Bereich von 10–6 mol L–1 für Bestimmungen der 
Quantenausbeute, für weitere Untersuchungen 2·10–5 mol L–1. Die Quantenausbeuten wurden 
durch Vergleich mit Quininsulfat in 0.5 mol L–1 Schwefelsäure bestimmt, wobei letzteres eine 
Quantenausbeute von φR = 0.546[172] besitzt. Die Extinktion wurde <0.1 gehalten, um 
Filtereffekte zu vermeiden. 
Einkristallröntgenstrukturanalysen wurden an einem Oxford Gemini Diffraktometer mit durch 
Graphit monochromatisierter Mo-Kα-Strahlung (λ = 0.71073 Å) oder Cu-Kα-Strahlung (λ = 
1.54184 Å) durchgeführt. Die Präparation der Einkristalle erfolgte zum Schutz gegen 
Sauerstoff und Feuchtigkeit unter einem Perfluorpolyalkylether. Die Strukturen wurden 
mittels direkter Methode mit SHELXS-97[280] und mit Hilfe der kleinsten Fehlerquadrate 
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basierend auf F2 mit dem Programm SHELXL-97[281] gelöst. Die Molekülbilder wurden mit 
den Programmen SHELXL und POV-Ray (Version 3.6) erstellt. Intermolekulare Abstände 
wurden mit PLATON[282] berechnet. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden in ihren 
gefundenen Positionen anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden in die zu ihrem 
Nachbaratom berechneten Positionen gesetzt und abhängig von dessen Position und 
thermischen Parametern als riding model verfeinert. Die N- oder O-gebundenen 
Wasserstoffatome wurden der Differenz-Fourier-Analyse entnommen und isotrop verfeinert. 
Die angegebenen R-Werte sind wie folgt definiert: 
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Die Berechnungen zur Geometrieoptimierung erfolgten mit Dichtefunktionaltheoriemethoden 
(DFT). Diese wurden mit einem B3LYP-Funktional in Kombination mit dem TZVP Basissatz 
mit Hilfe des Programms TURBOMOLE durchgeführt (Prof. Dr. A. A. AUER, Professur für 
Theoretische Chemie, Technische Universität Chemnitz). 
 
5.2 AREITSTECHNIKEN UND VERWENDETE CHEMIKALIEN 
Die für die UV/vis-spektroskopischen Untersuchungen verwendeten Lösungsmittel wurden 
nach Standardverfahren über geeigneten Trockenmittel getrocknet sowie unter Argon 
destilliert und aufbewahrt. Die folgenden Lösungsmittel waren kommerziell erhältlich und 
wurden für die UV/vis-Spektroskopie ohne nochmalige Reinigung eingesetzt: Nitromethan 
(99+%, ACROS), Pyridin (99+%, ACROS), TMH (99+%, ACROS), TFE (99.8%, ACROS), 
tert-BuOH (wasserfrei, ≥99.5%, Sigma-Aldrich), Benzonitril (99.9%, Sigma-Aldrich), HMPA 
(≥98%, Fluka), NMF (≥99.0%, Fluka), DMSO (über Molsieb, Wassergehalt ≤0.01%, Fluka), 
DMAA (über Molsieb, Wassergehalt ≤0.01%, Fluka), HFIP (99%, ABCR). Alle Synthesen 
der penta- und hexakoordinierten Silicate erfolgten unter Argonatmosphäre. 
Die verwendeten Chemikalien sind in Hinblick auf ihre Herkunft und Reinheit nachfolgend 
aufgelistet. Sie wurden ohne weitere Reinigungsschritte verwendet. 
 
Catechol (99%, Merck), Dihydroxynaphthalen (98%, Alfa Aesar), 3,4-Dihydroxybenzaldehyd 
(zur Synthese, Merck), 3-Methoxy-4-hydroxybenzaldehyd (99%, Alfa Aesar), 3,4-Di-
methoxybenzaldehyd (99+%, Acros), 4-Nitrocatechol (98%, ABCR), 4-Methylesculetin 
(97%, ABCR), 3,4-Dihydroxybenzonitril (97%, Sigma-Aldrich), Malononitril (99%, Acros), 
1,3-Indandion (98%, ABCR), 3-Phenyl-5-isoxazolon (99+%, Acros), Rhodanin (99%, Fluka), 
3-Methylrhodanin (96%, Sigma-Aldrich), Barbitursäure (wasserfrei, Baker), N,N-
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Dimethylbarbitursäure (99%, Lancaster), 2-Thiobarbitursäue (98%, ABCR), N,N-Diethyl-2-
thiobarbitursäure (99%, Acros), Malonitril (99%, Acros), 1-Indanon (zur Synthese, Merck), 
Triethylamin (99.5%, Roth), Piperidin (99%, Alfa Aesar), Pyrrolidin (zur Synthese, Merck), 
Pyridin (99+%, Acros), Quininsulfat-Dihydrat (99+%, Acros), Palladiumacetat (47%Pd, 
Fluka), Quecksilberacetat (99%, Fluka), Quecksilberperchlorat-Trihydrat (99%, ABCR), 
Kupferacetat-Monohydrat (≥99.0%, Sigma-Aldrich), Kupferperchlorat-Hexahydrat (98%, 
Acros), Bleiacetat-Trihydrat (≥99.5%, Sigma-Aldrich), Bleiperchlorat-Trihydrat (99%, 
Acros), Zinktriflat (98%, ABCR), Scandiumtriflat (≥97.0%, Fluka), Nickelperchlorat-
Hexahydrat (≥98.0%, Sigma-Aldrich), Alumniumperchlorat-Nonahydrat (99%, Acros), 
Silbertriflat (98%, ABCR), Zinntriflat (≥97.0%, Fluka), Cadmiumperchlorat-Monohydrat 
(99.99% Sigma-Aldrich), 2-Aminoethanol (zur Synthese, Merck), Natriummethanolat (98%, 
Lancaster), Kaliummethanolat (97%, Merck), 15-Krone-5 (zur Synthese, Merck), 18-Krone-6 
(99%, ABCR), Tetra-n-Butylammoniumhydroxid (40% in Methanol, ABCR), Tetra-n-
Butylammoniumfluorid (1 M in THF, ABCR), N-(n-Butyl)-imidazol (99%, ABCR), 
Triisopropyl-2,5,8,9-tetraaza-1-phosphabicyclo[3.3.3]-undecan (97%, Sigma-Aldrich), 
Methyltrimethoxysilan (97%, ABCR), Chlormethyltrimethoxysilan (97%, ABCR), 
Phenyltrimethoxysilan (97%, Fluka), 3-Aminopropyltrimethoxysilan (98%, ABCR), N,N-
Diethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan (97%, ABCR), 3-(2-Aminoethylamino)propyltri-
methoxysilan (98%, Fluka), 3-(2-Imidazolin-1-yl)propyltrimethoxysilan (98%, ABCR), 
Tetramethoxysilan (98%, Merck), CaO (96%, Riedel-de Haën), MgO (99.95%, Alfa Aesar), 
ZnO (99.99%, Alfa Aesar), ZnS (99.9%, ABCR), Al2O3 (basisch, ICN-Adsorbien, Alumina 
N), ZrO2 (99%, Sigma-Aldrich), TiO2 (Anatas, 99.8%, Alfa Aesar), SiO2 (Kieselgel 60, für 
Säulenchromatographie, Macherey-Nagel), SnO2 (99.9%, ABCR), Nb2O5 (99.99%, Acros). 
 
 
5.3 SYNTHESEVORSCHRIFTEN 
5.3.1 Allgemeine Synthesevorschrift für die Benzylidenmalononitrile und -indandione, 
1–9. 
Zu einer Lösung von 2 mmol Malononitril, 1,3-Indandion bzw. 2-(3-Oxo-2,3-dihydroinden-1-
yliden)malononitril in 5–30 mL trockenem EtOH wird unter Rühren der entsprechende 
Aldehyd (2 mmol), gelöst in 20 mL trockenem EtOH, gegeben. Das Gemisch wird unter 
Rückfluss erhitzt. Für Reaktionen mit Malononitril werden zwei Tropfen Piperidin 
zugegeben. Sobald ein Niederschlag ausfällt, wird für weitere 2 h bei RT gerührt. 
Anschließend wird der Niederschlag abfiltriert, mit kaltem EtOH gewaschen und im Vakuum 
getrocknet (Tabelle 80). 
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Tabelle 80. Detaillierte Synthese der Verbindungen 1–9. 
Verb. CH-acide Verb. Stoffmenge, Masse Aldehyd 
Stoffmenge, 
Masse Ausbeute 
1 Malononitril 2 mmol, 0.132 g 
3,4-Dihydroxy-
benzaldehyd 
2 mmol, 
0.276 g 
1.78 mmol, 
0.331 g, 89% 
2 Malononitril 2 mmol, 0.132 g 
4-Hydroxy-3-
methoxybenzaldehyd 
2 mmol, 
0.304 g 
1.439 mmol 
0.288 g, 72% 
3 Malononitril 2 mmol, 0.132 g 
3,4-Dimethoxy-
benzaldehyd 
2 mmol, 
0.332 g 
1.62 mmol, 
0.347 g, 81% 
4 1,3-Indandion 2 mmol, 0.292 g 
3,4-Dihydroxy-
benzaldehyd 
2 mmol, 
0.276 g 
1.48 mmol, 
0.394 g, 74% 
5 1,3-Indandion 2 mmol, 0.292 g 
4-Hydroxy-3-
methoxybenzaldehyd 
2 mmol, 
0.304 g 
1.70 mmol, 
0.476 g, 85% 
6 1,3-Indandion 2 mmol, 0.292 g 
3,4-Dimethoxy-
benzaldehyd 
2 mmol, 
0.332 g 
1.74 mmol, 
0.512 g, 87% 
7 Inden-1-yliden)malononitril 
2 mmol, 
0.388 g 
3,4-Dihydroxy-
benzaldehyd 
2 mmol, 
0.276 g 
1.72 mmol, 
0.541 g, 86% 
8 Inden-1-yliden)malononitril 
2 mmol, 
0.388 g 
4-Hydroxy-3-
methoxybenzaldehyd 
2 mmol, 
0.304 g 
1.68 mmol, 
0.552 g, 84% 
9 Inden-1-yliden)malononitril 
2 mmol, 
0.388 g 
3,4-Dimethoxy-
benzaldehyd 
2 mmol, 
0.332 g 
1.58 mmol, 
0.541 g, 79% 
 
 
2-(3,4-Dihydroxybenzyliden)malononitril (1). 
HO
HO
CN
CN
9
1
2
3
4
5
6
781011
12
 
Oranger Feststoff. – Smp. 180–181 °C. – IR [ν~ , cm–1]: 1173 (s), 1280 (s), 1347 (m), 1446 
(s), 1513 (m), 1570 (s) νC=C, 2209 (s), 2224 (m) νCN, 3079 (w) νC−H (aromat.), 3328 (m) νOH. 
– 
1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 6.60 (d, 1H, 3J = 8.4 Hz, H-9), 7.22 (dd, 1H, 3J 
= 8.4 Hz, 4J = 1.8 Hz, H-8), 7.43 (d, 1H, 4J = 1.8 Hz, H-2), 7.79 (s, 1H, H-4), 8.53 (bs, 2H, H-
11 u. H-12). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 66.2, 112.6, 116.4, 116.7, 117.4, 
119.9, 130.61, 147.5, 157.8, 162.0. – C10H6N2O2 (186.17). ber.: C 64.52, H 3.25, N 15.05; 
gef.: C 64.61, H 3.22, N 15.00. 
 
2-(4-Hydroxy-3-methoxybenzyliden)malononitril (2). 
H3CO
HO
CN
CN
9
1
2
3
4
5
6
781011
12
 
Oranger Feststoff. – Smp. 167–168 °C. – ε(DCM, λmax = 373 nm): 24300 L mol–1 cm–1. – IR 
[ν~ , cm–1]: 1023 (s), 1189 (vs), 1289 (s), 1427 (m), 1509 (s), 1565 (m), 1583 (m) νC=C, 2217 
(m) νCN, 2978 (w) νCH3, 3364 (m) νOH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.80 (s, 
3H, H-12), 6.97 (d, 1H, 3J = 8.4 Hz, H-9), 7.49 (dd, 1H, 3J = 8.4 Hz, 4J = 2.0 Hz, H-8), 7.63 
(d, 1H, 4J = 2.0 Hz, H-2), 8.26 (s, 1H, H-4), 9.17 (bs, 1H, H-11). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-
DMSO, ppm]: δ = 55.8, 75.0, 113.3, 114.6, 115.3, 116.4, 123.2, 127.9, 148.1, 154.2, 160.8. – 
C11H8N2O2 (200.19). ber.: C 66.00, H 4.03, N 13.99; gef.: C 66.09, H 4.15, N 14.06. 
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2-(3,4-Dimethoxybenzyliden)malononitril (3). 
H3CO
H3CO
CN
CN
9
1
2
3
4
5
6
781011
12
 
Oranger Feststoff. – Smp. 135–136 °C. – ε(DCM, λmax = 375 nm): 25100 L mol–1 cm–1. – IR 
[ν~ , cm–1]: 1015 (vs), 1144 (vs), 1248 (s), 1271 (s), 1426 (m), 1466 (m), 1507 (s), 1567 (s), 
2224 (m) νCN, 2848 (w), 2931 (w), 2977 (w) νCH3, 3012 (w), 3089 (w) νC−H (aromat.). – 
1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.78 (s, 3H, H-11 o. H-12), 3.88 (s, 3H, H-11 o. 
H-12), 7.21 (d, 1H, 3J = 8.3 Hz, H-9), 7.59 (dd, 1H, 3J = 8.3 Hz, 4J = 2.2 Hz, H-8), 7.63 (d, 
1H, 4J = 2.2 Hz, H-2), 8.34 (s, 1H, H-4). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 55.8, 
56.4, 77.0, 112.1, 112.2, 114.4, 115.1, 124.5, 127.7, 149.1, 154.7, 161.0. – C12H10N2O2 
(214.22). ber.: C 67.28, H 4.71, N 13.08; gef.: C 67.15, H 4.77, N 13.05. 
 
2-(3,4-Dihydroxybenzyliden)-2H-inden-1,3-dion (4). 
9
1 2 3
4
5 6 7 8
1011
12
HO
HO O
O
14
13
1516
17
18
 
Gelber Feststoff. – Smp. 259–261 °C. – ε(DCM, λmax = 392 nm): 38000 L mol–1 cm–1. – IR 
[ν~ , cm–1]: 730 (vs), 826 (vs), 1094 (m), 1161 (vs), 1185(s), 1244 (m), 1295 (s), 1381 (m), 
1530 (s), 1551 (vs), 1594 (m) νC=C, 1665 (vs), 1721 (m) νC=O, 3041 (w), 3093 (w) νC−H, 3235 
(m) νOH, 3460 (m) νOH (H-Brücken). – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 6.90 (d, 
1H, 3J = 8.4 Hz, H-15), 7.65 (s, 1H, H-4), 7.84 (dd, 1H, 3J = 8.4 Hz, 4J = 2.0 Hz, H-14), 7.90 
(m, 4H, H-8–H-11), 8.34 (d, 1H, 4J = 2.0 Hz, H-2), 9.57 (bs, 1H, H-17 o. H-18), 10.49 (bs, 
1H, H-17 o. H-18). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 116.1, 121.0, 122.9, 
125.1, 125.4, 130.6, 135.6, 135.7, 139.5, 141.9, 145.5, 147.2, 152.9, 175.2, 189.3, 190.3. – 
C16H10O4 (266.25). ber.: C 72.18, H 3.79; gef.: C 72.35, H 3.83. 
 
2-(4-Hydroxy-3-methoxybenzyliden)-2H-inden-1,3-dion (5). 
9
1 2 3
4
5 6 7 8
1011
12
H3CO
HO O
O
14
13
1516
17
18
 
Gelber Feststoff. – Smp. 209–210 °C. – ε(DCM, λmax = 417 nm): 39300 L mol–1 cm–1. – IR 
[ν~ , cm–1]: 733 (vs), 999 (m), 1019 (m), 1158 (s), 1177 (s), 1279 (s), 1389 (s), 1437 (s), 1509 
(vs), 1573 (vs) νC=C, 1680 (vs), 1721 (m) νC=O, 3091 (w) νC−H (aromat.). – 1H-NMR [250 
MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.19 (s, 3H, H-18), 6.93 (d, 1H, 3J = 8.3 Hz, H-15), 7.74 (s, 1H, 
H-4), 7.91 (m, 5H, H-8−H-11, H-14), 8.70 (d, 1H, 4J = 1.8 Hz, H-2), 10.61 (s, 1H, H-17). – 
13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 55.2, 116.5, 121.4, 123.2, 125.9, 126.4, 130.1, 
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135.3, 135.9, 139.6, 142.1, 145.4, 147.3, 153.3, 175.6, 189.8, 191.3. – C17H12O4 (280.27). 
ber.: C 72.85, H 4.32; gef.: C 73.35, H 4.33. 
 
2-(3,4-Dimethoxybenzyliden)-2H-inden-1,3-dion (6). 
9
1 2 3
4
5 6 7 8
1011
12
H3CO
H3CO O
O
14
13
1516
17
18
 
Gelber Feststoff. – Smp. 203–204 °C. – ε(DCM, λmax = 414 nm): 39000 L mol–1 cm–1. – IR 
[ν~ , cm–1]: 803 (s), 1019 (s), 1144 (vs), 1248 (m), 1275 (s), 1428 (m), 1509 (vs), 1561 (vs) 
νC=C, 1673 (vs), 1713 (m) νC=O, 2846 (w), 2975 (w) νCH3, 3010 (w), 3087 (w) νC−H (aromat.). 
– 
1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.89 (s, 3H, H-17 o. H-18), 3.90 (s, 3H, H-17 
o. H-18), 7.16 (d, 1H, 3J = 8.5 Hz, H-15), 7.80 (s, 1H, H-4), 7.94 (m, 4H, H-8–H-11), 8.04 
(dd, 1H , 3J = 8.5 Hz, 4J = 1.8 Hz, H-14), 8.69 (d, 1H, 4J = 1.8 Hz, H-2). – 13C-NMR [62.9 
MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 55.8, 56.8, 117.1, 122.9, 123.0, 125.2, 125.3, 131.9, 135.6, 
136.0, 139.4, 141.9, 147.1, 147.6, 153.5, 176.1, 189.5, 190.2. – C18H14O4 (294.30). ber.: 
C 73.46, H 4.79; gef.: C 73.51, H 4.82. 
 
2-(2-(3,4-Dihydroxybenzyliden)-3-oxo-2,3-dihydroinden-1-yliden)malononitril (7). 
9
1 2 3
4
5 6
7
8
10 11
12
HO
HO O
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21
 
Roter Feststoff. – Smp. 252–254 °C. – ε(DCM, λmax = 450 nm): 36500  L mol–1 cm–1. – IR 
[ν~ , cm–1]: 720 (vs), 775 (vs), 1118 (m), 1297 (m), 1505 (m), 1527 (m) νC=C, 1703 (m) νC=O, 
2214 (m), 2228 (m) νCN, 3083 νC−H (aromat.), 3318 (w) νOH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-
DMSO, ppm]: δ = 6.91 (d, 1H, 3J = 8.4 Hz, H-18), 7.64 (dd, 1H, 3J = 8.4 Hz, 4J = 2.0 Hz, H-
17), 7.93 (m, 4H, H-2, H-12−H-14), 8.29 (s, 1H, H-4), 8.46 (d, 1H, 3J = 7.5 Hz, H-11), 9.63 
(bs, 1H, H-20 o. H-21), 10.66 (s, 1H, H-20 o. H-21). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, 
ppm]: δ = 69.4, 114.7, 114.9, 115.9, 121.1, 123.8, 124.2, 124.8, 125.5, 130.6, 135.1, 135.5, 
136.9, 139.0, 145.3, 147.7, 153.4, 163.0, 186.3. – C19H10N2O3 (314.29). ber.: C 72.61, 
H 3.21, N 8.91; gef.: C 72.65, H 3.32, N 8.93. 
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2-(2-(4-Hydroxy-3-methoxybenzyliden)-3-oxo-2,3-dihydroinden-1-yliden)malononitril 
(8). 
9
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Weinroter Feststoff. – Smp. 239–240 °C. – ε(DCM, λmax = 473 nm): 38000 L mol–1 cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 916 (vs), 1028 (m), 1144 (s), 1198 (vs), 1293 (s), 1322 (m), 1435 (s), 1503 
(vs), 1555 (m), 1698 (s) νC=O, 2205 (m), 2217 (s) νCN, 3088 (w) νC−H (aromat.), 3401 (m) νOH 
(H-Brücken). – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.89 (s, 3H, H-21), 6.95 (d, 1H, 
3J = 8.3 Hz, H-18), 7.57 (dd, 1H, 3J = 8.3 Hz, 4J = 1.6 Hz, H-17), 7.91 (m, 4H, H-2, 
H-12−H-14), 8.34 (s, 1H, H-4), 8.48 (d, 1H, 3J = 7.8 Hz, H-11), 10.82 (bs, 1H, H-20). – 
13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 56.0, 83.3, 102.6, 114.7, 115.1, 115.8, 116.2, 
117.5, 124.1, 126.5, 135.4, 136.0, 137.4, 139.5, 147.7, 154.3, 163.6, 174.8, 177.7, 187.0. – 
C20H12N2O3 (328.32). ber.: C 73.16, H 3.68, N 8.53; gef.: C 73.29, H 3.70, N 8.70. 
 
2-(2-(3,4-Dimethoxybenzyliden)-3-oxo-2,3-dihydroinden-1-yliden)malononitril (9). 
9
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Weinroter Feststoff. – Smp. 222–224 °C. – ε(DCM, λmax = 469 nm): 38600 L mol–1 cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 718 (vs), 1009 (s), 1154 (s), 1235 (vs), 1283 (m), 1352 (m), 1433 (vs), 1503 
(vs), 1553 (m), 1588 (m), 1692 (s), 2207 (m), 2218 (s) νCN, 2831 (w), 2961 (w) νCH3, 3004 
(w), 3098 (w) νC−H (aromat.). – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.88 (s, 3H, H-20 
o. H-21), 3.91 (s, 3H, H-20 o. H-21), 7.19 (d, 1H, 3J = 8.8 Hz, H-18), 7.70 (dd, 1H, 3J = 8.8 
Hz, 4J = 2.3 Hz, H-17), 7.95 (m, 3H, H-2, H-12−H-14), 8.36 (s, 1H, H-4), 8.51 (d, 1H, 3J = 
7.8 Hz, H-11). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 56.1, 56.3, 90.2, 110.6, 115.7, 
116.1, 117.5, 122.4, 123.7, 124.1, 127.4, 135.9, 136.3, 139.4, 140.6, 145.7, 154.8, 164.6, 
176.8, 176.3, 187.0. – C21H14N2O3 (342.35). ber.: C 73.68, H 4.12, N 8.18; gef.: C 73.67, 
H 4.11, N 8.18. 
 
 
5.3.2 Allgemeine Synthesevorschrift für die Phenylisoxazolone, 10–12. 
Zu einer Lösung von 5 mmol 3-Phenyl-5-isoxazolon in 10 mL trockenem EtOH wird unter 
Rühren der entsprechende Aldehyd (5 mmol), gelöst in 20 mL trockenem EtOH, gegeben. 
Das Gemisch wird 3 h unter Rückfluss erhitzt. Sobald ein Niederschlag ausfällt, wird für 
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weitere 2 h bei RT gerührt. Anschließend wird der Niederschlag abfiltriert, mit kaltem EtOH 
gewaschen und im Vakuum getrocknet (Tabelle 81). 
 
Tabelle 81. Detaillierte Synthese der Verbindungen 10–12. 
Verb. CH-acide Verb. Stoffmenge, Masse Aldehyd 
Stoffmenge, 
Masse Ausbeute 
10 3-Phenyl-5-isoxazolon 
5 mmol, 
0.806 g 
3,4-Dihydroxy-
benzaldehyd 
5 mmol, 
0.691 g 
4.11 mmol, 
1.156 g, 82% 
11 3-Phenyl-5-isoxazolon 
5 mmol, 
0.806 g 
4-Hydroxy-3-
methoxybenzaldehyd 
5 mmol, 
0.761 g 
4.55 mmol, 
1.344 g, 91% 
12 3-Phenyl-5-isoxazolon 
5 mmol, 
0.806 g 
3,4-Dimethoxy-
benzaldehyd 
5 mmol, 
0.831 g 
4.30 mmol, 
1.330 g, 86% 
 
4-(3,4-Dihydroxybenzyliden)-3-phenylisoxazol-5(4H)-on (10). 
HO
HO O
N
O
9
1
2 3
4 5
6
7
810
11
12
13
14 15
16
 
Oranger Feststoff. – Smp. 201–202 °C. – ε(MeCN, λmax = 407 nm): 19400 L mol–1 cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 1096 (vs), 1171 (m), 1269 (vs), 1358 (m), 1378 (m), 1453 (m), 1518 (m), 1541 
(m), 1570 (m) νC=N, 1721 (m) νC=O, 2834 (w), 3025 (w) νC–H (aromat.), 3330 (m) νOH. – 1H-
NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 6.89 (d, 1H, 3J = 8.5 Hz, H-15), 7.53 (s, 1H, H-8), 
7.54–7.67 (m, 5H, H-5–H-7), 7.71 (dd, 1H, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.3 Hz, H-16), 8.24 (d, 1H, 4J = 
2.3 Hz, H-10), 9.65 (bs, 1H, H-12 o. H-13), 10.75 (bs, 1H, H-12 o. H-13). – 13C-NMR [62.9 
MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 112.3, 116.0, 120.6, 125.1, 127.7, 128.9, 129.3, 130.9, 131.3, 
145.6, 153.7, 154.0, 164.5, 169.0. – C16H11NO4 (281.26). ber.: C 68.32, H 3.94, N 4.98; gef.: 
C 68.27, H 3.91, N 4.94. 
 
4-(4-Hydroxy-3-methoxybenzyliden)-3-phenylisoxazol-5(4H)-on (11). 
H3CO
HO O
N
O
9
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4 5
6
7
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Oranger Feststoff. – Smp. 211–212 °C. – ε(MeCN, λmax = 407 nm): 21000 L mol–1 cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 873 (vs), 1028 (m), 1177 (m), 1206 (s), 1287 (vs), 1436 (m), 1464 (m), 1510 
(vs), 1568 (s), 1723 (m) νC=O, 2957 (w) νC−H (aliphat.), 3060 (w), 3071 (w), 3106 (w) νC−H 
(aromat.), 3312 (w) νOH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.84 (s, 3H, H-13), 
6.93 (d, 1H, 3J = 8.5 Hz, H-15), 7.62 (m, 6H, H-5–H-8), 7.91 (dd, 1H, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.0 
Hz, H-16), 8.46 (d, 1H, 4J = 2.0 Hz, H-10), 10.86 (bs, 1H, H-12). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-
DMSO, ppm]: δ = 55.8, 112.8, 116.0, 117.4, 125.1, 127.7, 129.0, 129.4, 130.9, 132.2, 147.7, 
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153.8, 154.5, 164.5, 169.2. – C17H13NO4 (295.29). ber.: C 69.15, H 4.44, N 4.74; gef.: 
C 68.98, H 4.50, N 4.80. 
 
4-(3,4-Dimethoxybenzyliden)-3-phenylisoxazol-5(4H)-on (12). 
H3CO
H3CO O
N
O
9
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Gelber Feststoff. – Smp. 173–174 °C. – ε(MeCN, λmax = 408 nm): 21200 L mol–1 cm–1. – IR 
[ν~ , cm–1]: 873 (s), 1206 (m), 1287 (s), 1510 (s), 1568 (m) νC=C, 1723 (m) νC=O, 2957 (w) 
νCH3, 3060 (w), 3071 (w) νC−H (aromat.). – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.82 
(s, 3H, H-12 o. H-13), 3.90 (s, 3H, H-12 o. H-13), 7.17 (d, 1H, 3J = 8.8 Hz, H-15), 7.64 (m, 
5H, H-5–H-7), 7.71 (s, 1H, H-8), 8.04 (dd, 1H, 3J = 8.8 Hz, 4J = 2.0 Hz, H-16), 8.53 (d, 1H, 4J 
= 2.0 Hz, H-10). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 55.7, 56.2, 111.8, 114.3, 
116.2, 126.0, 127.6, 129.0, 129.4, 131.0, 131.6, 148.5, 153.6, 154.9, 164.4, 169.0. – 
C18H15NO4 (309.32). ber.: C 69.89, H 4.89, N 4.53; gef.: C 69.87, H 4.93, N 4.64. 
 
 
5.3.3 Synthesevorschrift für den Palladazyklus (13) 
Palladiumacetat (0.675 mmol, 0.152 g) und 12 (0.820 mmol, 0.254 g) werden in 7.5 mL 
Essigsäure gelöst. Die Lösung wird für 3 h unter Rückfluss erhitzt, wobei eine Verfärbung 
von orange nach weinrot zu beobachten ist, und anschließend auf RT abgekühlt. Das 
Rohprodukt wird abfiltriert, im Vakuum getrocknet und in Essigsäure/Aceton umkristallisiert. 
Es werden 0.436 g (0.459 mmol) der Verbindung 13 erhalten, dies entspricht einer Ausbeute 
von 68%, bezogen auf das eingesetzte Palldadium(II)-acetat. 
 
trans-Di-µ-acetato-bis[(3,4-dimethoxybenzyliden)-3-phenylisoxazolon-5-on]dipalladium 
(II) (13). 
H3CO
H3CO O
N
O
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Weinroter Feststoff. – Smp. 248−250 °C. – IR [ν~ , cm–1]: 1000 (m), 1149 (m), 1239 (s) νC−N, 
1411 (m), 1500 (s), 1554 (s), 1703 (m), 1751 (s) νC=O, 2841 (w), 2936 (m) νCH3, 3013 (w) 
νC−H (aromat.). – 1H-NMR [250 MHz, CD2Cl2, ppm]: δ = 2.19 (s, 6H, H-20), 3.99 (s, 6H, 
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H-14 o. H-15), 4.03 (s, 6H, H-14 o. H-15), 6.74 (m, 2H, H-6 o. H-7), 7.03 (m, 2H, H-6 o. H-
7), 7.04 (d, 2H, 3J = 8.5 Hz, H-17), 7.11 (dd, 2H, 3J = 7.5 Hz, 4J = 1.0 Hz, H-5 o. H-8), 7.23 
(dd, 2H, 3J = 7.5 Hz, 4J = 1.0 Hz, H-5 o. H-8), 7.57 (dd, 2H, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.0 Hz, H-18), 
7.72 (s, 2H, H-10), 8.42 (d, 2H, 4J = 2.0 Hz, H-12). – C40H36N2O12Pd2 (949.56). ber.: 
C 50.59, H 3.82, N 2.95; gef.: C 50.63, H 3.87, N 2.96. 
 
 
5.3.4 Allgemeine Synthesevorschrift für die Rhodanine, 14–19. 
Zu einer Lösung von 3 mmol Rhodanin bzw. N-Methylrhodanine in 20 mL trockenem EtOH 
wird unter Rühren der entsprechende Aldehyd (5 mmol), gelöst in 20 mL trockenem EtOH, 
gegeben. Das Gemisch wird 3 h unter Rückfluss erhitzt. Sobald ein Niederschlag ausgefällt, 
wird für weitere 2 h bei RT gerührt. Anschließend wird der Niederschlag abfiltriert, mit 
kaltem EtOH gewaschen und im Vakuum getrocknet (Tabelle 82). 
 
Tabelle 82. Detaillierte Synthese der Verbindungen 14–19. 
Verb. CH-acide Verb. Stoffmenge, Masse Aldehyd 
Stoffmenge, 
Masse Ausbeute 
14 Rhodanin 3 mmol, 0.400 g 
3,4-Dihydroxy-
benzaldehyd 
3 mmol, 
0.414 g 
2.99 mmol, 
0.758 g, 99.7% 
15 N-Methylrhodanin 3 mmol, 0.442 g 
3,4-Dihydroxy-
benzaldehyd 
3 mmol, 
0.414 g 
2.58 mmol, 
0.690 g, 86% 
16 Rhodanin 3 mmol, 0.400 g 
4-Hydroxy-3-
methoxybenzaldehyd 
3 mmol, 
0.456 g 
2.98 mmol, 
0.796 g, 99.2% 
17 N-Methylrhodanin 3 mmol, 0.442 g 
4-Hydroxy-3-
methoxybenzaldehyd 
3 mmol, 
0.456 g 
2.28 mmol, 
0.641 g, 76% 
18 Rhodanin 3 mmol, 0.400 g 
3,4-Dimethoxy-
benzaldehyd 
3 mmol, 
0.499 g 
2.28 mmol, 
0.641 g, 76% 
19 N-Methylrhodanin 3 mmol, 0.442 g 
3,4-Dimethoxy-
benzaldehyd 
3 mmol, 
0.499 g 
2.40 mmol, 
0.709 g, 80% 
 
5-(3,4-Dihydroxybenzyliden)-2-thioxothiazolidin-4-on (14). 
HO
HO
S
N
O
H
S
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9
10 11 12
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Gelber Feststoff. – Smp. 328–330 °C (Zers.). – ε(MeCN, λmax = 389 nm): 31900 L mol–1 
cm–1. – IR [ν~ , cm–1]: 1114 (m), 1166 (s), 1287 (m) νC=S, 1436 (m), 1579 (m), 1677 (m) νC=O, 
3204 (w) νOH/νNH, 3445 (w) νOH/νNH (H-Brücken). – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: 
δ = 6.87 (d, 1H, 3J = 8.8 Hz, H-12), 6.98 (dd, 1H, 3J = 8.8 Hz, 4J = 2.1 Hz, H-13), 6.99 (d, 1H, 
4J = 2.1 Hz, H-7), 7.46 (s, 1H, H-5), 9.51 (bs, 1H, H-9 o. H-10), 9.94 (bs, 1H, H-9 o. H-10), 
13.65 (bs, 1H, H-2). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 116.7, 116.8, 120.9, 
124.5, 125.1, 133.0, 146.3, 149.4, 169.7, 195.8. – C10H7NO3S2 (253.30). ber.: C 47.42, 
H 2.79, N 5.53, S 25.32; gef.: C 47.33, H 2.83, N 5.63, S 25.51. 
 
EXPERIMENTELLER TEIL  155 
 
5-(3,4-Dihydroxybenzyliden)-3-methyl-2-thioxothiazolidin-4-on (15). 
HO
HO
S
N
O
S
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Oranger Feststoff. – Smp. 276–277 °C (Zers.). – ε(MeCN, λmax = 400 nm): 28000 L mol–1 
cm–1. – IR [ν~ , cm–1]: 902 (s), 1114 (s), 1281 (s) νC=S, 1361 (w), 1424 (m), 1528 (w), 1574 
(m), 1688 (m) νC=O, 3353 (w) νOH, 3490 (w) νOH (H-Brücken). – 1H-NMR [250 MHz, d6-
DMSO, ppm]: δ = 3.34 (s, 3H, H-2), 6.86 (d, 1H, 3J = 8.2 Hz, H-12), 6.98 (dd, 1H, 3J = 8.2 
Hz, 4J = 1.8 Hz, H-13), 7.00 (d, 1H, 4J = 1.8 Hz, H-7), 7.58 (s, 1H, H-5), 9.74 (bs, 2H, H-9, 
H-10). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 31.2, 116.6, 116.9, 117.9, 124.6, 
125.4, 134.1, 146.3, 149.7, 167.2, 193.5. – C11H9NO3S2 (267.32). ber.: C 49.42, H 3.39, 
N 5.24, S 23.99; gef.: C 49.20, H 3.44, N 5.25, S 24.02. 
 
5-(4-Hydroxy-3-methoxybenzyliden)-2-thioxothiazolidin-4-on (16). 
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Oranger Feststoff. – Smp. 227–228 °C. – ε(DCM, λmax = 393 nm): 30500 L mol–1 cm–1. – IR 
[ν~ , cm–1]: 818 (m), 1008 (m), 1029 (m), 1151 (vs), 1246 (s) νC=S, 1421 (m), 1511 (m), 1587 
(m), 1716 (m) νC=O, 3010 (w), 3261 (w), 3330 (w) νOH/νNH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-
DMSO, ppm]: δ = 3.82 (s, 3H, H-9), 6.93 (d, 1H, 3J = 8.3 Hz, H-12), 7.07 (dd, 1H, 3J = 8.3 
Hz, 4J = 2.0 Hz, H-13), 7.14 (d, 1H, 4J = 2.0 Hz, H-7), 7.56 (s, 1H, H-5), 10.07 (bs, 1H, 
H-10), 13.68 (bs, 1H, H-2). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 55.8, 113.9, 
116.5, 121.2, 124.5, 125.2, 132.9, 148.2, 150.1, 169.6, 195.6. – C11H9NO3S2 (267.32). ber.: 
C 49.42, H 3.39, N 5.24, S 23.99; gef.: C 49.46, H 3.27, N 5.21, S 23.96. 
 
5-(4-Hydroxy-3-methoxybenzyliden)-3-methyl-2-thioxothiazolidin-4-on (17). 
H3CO
HO S
N
O
S
1
23
4
5
6
7
89
10 11 12
13
 
Oranger Feststoff. – Smp. 197–198 °C. – ε(MeCN, λmax = 408 nm): 30300 L mol–1 cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 801 (s), 1021 (m), 1194 (m), 1242 (m), 1268 (s) νC=S, 1426 (m), 1511 (m), 
1576 (m) νC=C, 1702 (s) νC=O, 2836 (w), 2942 (w), 2977 (w) νCH, 3399 (w), 3457 (w) νOH (H-
Brücken). – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.38 (s, 3H, H-2), 3.83 (s, 3H, H-9), 
6.92 (d, 1H, 3J = 8.3 Hz, H-12), 7.12 (dd, 1H, 3J = 8.3 Hz, 4J = 2.1 Hz, H-13), 7.18 (d, 1H, 
4J = 2.1 Hz, H-7), 7.73 (s, 1H, H-5), 9.99 (bs, 1H, H-10). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, 
ppm]: δ = 31.3, 55.8, 114.7, 116.7, 118.1, 124.5, 125.7, 134.5, 148.6, 151.0, 167.6, 193.7. – 
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C12H11NO3S2 (281.35). ber.: C 51.23, H 3.94, N 4.98, S 22.79; gef.: C 51.29, H 3.93, N 4.98, 
S 22.90. 
 
5-(3,4-Dimethoxybenyliden)-2-thioxothiazolidin-4-on (18). 
H3CO
H3CO
S
N
O
H
S
1
23
4
5
6
7
89
10 11 12
13
 
Gelber Feststoff. – Smp. 229–231 °C. – ε(DCM, λmax = 409 nm): 32500 L mol–1 cm–1. – IR 
[ν~ , cm–1]: 818 (vs), 1019 (m), 1163 (s), 1251 (s) νC=S, 1439 (s), 1507 (m), 1582 (m), 1683 
(m) νC=O, 2842 (w), 2867 (w), 2911 (w) νCH3, 3011 (w), 3049 (w) νCH (aromat.), 3149 (w) 
νNH. – 
1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.80 (s, 3H, H-9 o. H-10), 3.82 (s, 3H, H-9 
o. H-10), 7.12 (m, 3H, H-7, H-12, H-13), 7.55 (s, 1H, H-5), 13.70 (bs, 1H, H-2). – 13C-NMR 
[62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 55.7, 55.9, 112.3, 113.6, 122.5, 124.8, 125.8, 132.4, 149.2, 
151.4, 169.6, 195.9. – C12H11NO3S2 (281.35). ber.: C 51.23, H 3.94, N 4.98, S 22.79; gef.: 
C 51.06, H 3.94, N 4.98, S 22.75. 
 
5-(3,4-Dimethoxybenzyliden)-3-methyl-2-thioxothiazolidin-4-on (19). 
H3CO
H3CO
S
N
O
S
1
23
4
5
6
7
89
10 11 12
13
 
Gelber Feststoff. – Smp. 171–172 °C. – ε(MeCN, λmax = 408 nm): 29200 L mol–1 cm–1. – IR 
[ν~ , cm–1]: 1121 (m), 1264 (vs) νC=S, 1422 (m), 1586 (m), 1702 (m) νC=O, 2834 (w), 2900 (w), 
2940 (w) νCH3. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.39 (s, 3H, H-2), 3.82 (s, 3H, 
H-9 od. H-10), 3.83 (s, 3H, H-9 o. H-10), 7.14 (d, 1H, 3J = 8.3 Hz, H-12), 7.21 (dd, 1H, 3J = 
8.3 Hz, 4J = 2.1 Hz, H-13), 7.25 (d, 1H, 4J = 2.1 Hz, H-7), 7.78 (s, 1H, H-5). – 13C-NMR 
[62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 31.4, 55.8, 56.0, 112.5, 113.9, 119.7, 125.1, 125.9, 133.6, 
149.4, 151.6, 167.3, 193.7. – C13H13NO3S2 (295.38). ber.: C 52.86, H 4.44, N 4.74, S 21.71; 
gef.: C 52.86, H 4.43, N 4.75, S 21.74. 
 
 
5.3.5 Allgemeine Synthesevorschrift für die (Thio-)Barbiturate, 20–34. 
In einem 100 mL Einhalskolben werden die Barbitursäurederivate in 70 mL trockenem EtOH 
gelöst. Zu dieser Lösung werden äquimolare Mengen des entsprechenden Aldehyds, gelöst in 
15 mL EtOH, getropft. Das Reaktionsgemisch wird für 1½ h unter Rückfluss erhitzt. Der 
ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert, mit kaltem EtOH gewaschen und im Vakuum 
getrocknet (Tabelle 83). 
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Tabelle 83. Detaillierte Synthese der Verbindungen 20–34. 
Verb. CH-acide Verb. Stoffmenge, Masse Aldehyd 
Stoffmenge, 
Masse Ausbeute 
20 Barbitursäure 10 mmol, 1.281 g 
3,4-Dihydroxy-
benzaldehyd 
10 mmol, 
1.381 g 
9.00 mmol, 
2.234 g, 90% 
21 1,3-Dimethyl-barbitursäure 
10 mmol, 
1.561 g 
3,4-Dihydroxy-
benzaldehyd 
10 mmol, 
1.381 g 
9.40 mmol, 
2.597 g, 94% 
22 Barbitursäure 10 mmol, 1.281 g 
4-Hydroxy-3-
methoxybenzaldehyd 
10 mmol, 
1.522 g 
9.30 mmol, 
2.439 g, 93% 
23 1,3-Dimethyl-barbitursäure 
10 mmol, 
1.561 g 
4-Hydroxy-3-
methoxybenzaldehyd 
10 mmol, 
1.522 g 
9.50 mmol, 
2.758 g, 95% 
24 Barbitursäure 10 mmol, 1.281 g 
3,4-Dimethoxy-
benzaldehyd 
10 mmol, 
1.662 g 
8.90 mmol, 
2.459 g, 89% 
25 1,3-Dimethyl-barbitursäure 
10 mmol, 
1.561 g 
3,4-Dimethoxy-
benzaldehyd 
10 mmol, 
1.662 g 
9.40 mmol, 
2.860 g, 94% 
26 Phenylbarbi-tursäure 
3 mmol, 
0.613 g 
3,4-Dihydroxy-
benzaldehyd 
3 mmol, 
0.414 g 
2.31 mmol, 
0.749 g, 77% 
27 Phenylbarbi-tursäure 
3 mmol, 
0.613 g 
4-Hydroxy-3-
methoxybenzaldehyd 
3 mmol, 
0.456 g 
2.34 mmol, 
0.792 g, 78% 
28 Phenylbarbi-tursäure 
3 mmol, 
0.613 g 
3,4-Dimethoxy-
benzaldehyd 
3 mmol, 
0.499 g 
2.43 mmol, 
0.856 g, 81% 
29 Thiobarbitur- 
säure 
10 mmol, 
1.442 g 
3,4-Dihydroxy-
benzaldehyd 
10 mmol, 
1.381 g 
8.90 mmol, 
2.352 g, 89% 
30 1,3-Diethyl-2-thiobarbitursäure 
10 mmol, 
2.003 g 
3,4-Dihydroxy-
benzaldehyd 
10 mmol, 
1.381 g 
9.10 mmol, 
2.915 g, 91% 
31 Thiobarbitur- 
säure 
10 mmol, 
1.442 g 
4-Hydroxy-3-
methoxybenzaldehyd 
10 mmol, 
1.522 g 
9.20 mmol, 
2.560 g, 92 % 
32 1,3-Diethyl-2-thiobarbitursäure 
10 mmol, 
2.003 g 
4-Hydroxy-3-
methoxybenzaldehyd 
10 mmol, 
1.522 g 
7.80 mmol, 
2.608 g, 78% 
33 Thiobarbitur- 
säure 
10 mmol, 
1.442 g 
3,4-Dimethoxy-
benzaldehyd 
10 mmol, 
1.662 g 
8.30 mmol, 
2.426 g, 83% 
34 1,3-Diethyl-2-thiobarbitursäure 
10 mmol, 
2.003 g 
3,4-Dimethoxy-
benzaldehyd 
10 mmol, 
1.662 g 
9.60 mmol, 
3.345 g, 96% 
 
5-(3,4-Dihydroxybenzyliden)pyrimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (20). 
HO
HO N
N
O
H
O
H
O
1 2 3
4
5 6
7
8910
11
12
7'
13
14
 
Gelber Feststoff. – Smp. 307 °C (DSC), TZ 317 °C (DSC). – ε(MeCN, λmax = 391 nm): 
22900 L mol–1 cm–1. – IR [ν~ , cm–1]: 1296 (m), 1405 (m) νCO–NH, 1508 (vs), 1668 (s), 1729 
(m) νC=O, 3099 (w),  3201 (w), 3253 (w) νOH/νNH, 3307 (w), 3477 (w) ) νOH/νNH (H-Brücken). 
– 
1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 6.83 (d, 1H, 3J = 8.5 Hz, H-11), 7.61 (dd, 1H, 
3J = 8.5 Hz, 4J = 2.2 Hz, H-10), 8.10 (s, 1H, H-4), 8.18 (d, 1H, 4J = 2.2 Hz, H-2), 9.45 (bs, 
1H, H-13 o. H-14), 10.27 (bs, 1H, H-13 o. H-14), 11.07 (bs, 1H, H-7 o. H-7’), 11.19 (bs, 1H, 
H-7 o. H-7’). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 114.0, 115.7, 121.7, 124.6, 
131.6, 145.2, 150.6, 152.7, 156.4, 162.6, 164.5. – C11H8N2O5 (248.19). ber.: C 53.23, H 3.25, 
N 11.29; gef.: C 53.34, H 3.28, N 11.22. 
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5-(3,4-Dihydroxybenzyliden)-1,3-dimethylpyrimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (21). 
HO
HO N
N
O
OO
1 2 3 4 5 6
7
8910
11
12
7'
13
14
 
Gelber Feststoff. – Smp. 277 °C (DSC). – ε(MeCN, λmax = 400 nm): 21900 L mol–1 cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 1180 (m), 1296 (m), 1425 (s), 1527 (m) νC=C, 1671 (vs), 1721 (w) νC=O, 3238 
(w), 3374 (w) νOH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.22 (s, 6H, H-7, H-7’), 
6.86 (d, 1H, 3J = 8.5 Hz, H-11), 7.63 (dd, 1H, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.2 Hz, H-10), 8.18 (d, 1H, 
4J = 2.2 Hz, H-2), 8.20 (s, 1H, H-4), 9.51 (bs, 1H, H-13 o. H-14), 10.45 (bs, 1H, H-13 o. 
H-14). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 28.2, 28.8, 113.5, 115.6, 121.5, 124.5, 
131.7, 145.1, 151.3, 152.7, 157.1, 161.0, 163.0. – C13H12N2O5 (276.24). ber.: C 56.52, 
H 4.38, N 10.14; gef.: C 56.10, H 4.31, N 10.06. 
 
5-(4-Hydroxy-3-methoxybenzyliden)pyrimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (22). 
H3CO
HO N
N
O
H
O
H
O
1 2 3
4
5 6
7
8910
11
12
7'
13
14
 
Gelber Feststoff. – Smp. 293–296 °C. – ε(MeCN, λmax = 400 nm): 23200 L mol–1 cm–1. – IR 
[ν~ , cm–1]: 1282 (m), 1436 (m) νCO–NH, 1508 (s), 1670 (s), 1749 (s) νC=O, 3069 (w), 3160 (w), 
3213 (w), 3276 (w) νOH/νNH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.81 (s, 3H, 
H-14), 6.89 (d, 1H, 3J = 8.4 Hz, H-11), 7.79 (dd, 1H, 3J = 8.4 Hz, 4J = 1.9 Hz, H-10), 8.21 (s, 
1H, H-4), 8.49 (d, 1H, 4J = 1.9 Hz, H-2), 10.55 (bs, 1H, H-13), 11.13 (bs, 1H, H-7 o. H-7’), 
11.25 (bs, 1H, H-7 o. H-7’). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 55.8, 114.2, 
115.6, 118.2, 124.5, 132.8, 147.2, 150.5, 153.3, 156.2, 162.7, 164.4. – C12H10N2O5 (262.22). 
ber.: C 54.97, H 3.84, N 10.68; gef.: C 54.89, H 3.84, N 10.56. 
 
5-(4-Hydroxy-3-methoxybenzyliden)-1,3-dimethylpyrimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (23). 
H3CO
HO N
N
O
OO
1 2 3 4 5 6
7
8910
11
12
7'
13
14
 
Gelber Feststoff. – Smp. 227–229 °C. – ε(MeCN, λmax = 401 nm): 21400 L mol–1 cm–1. – IR 
[ν~ , cm–1]: 750 (s) δC=O, 1073 (m) νC–C, 1260 (m), 1460 (m) νC–N, 1638 (m) νC=O, 2936 (w), 
2956 (w) νCH3, 3145 (w) νOH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.21 (s, 6H, H-7, 
H-7’), 3.81 (s, 3H, H-14), 6.84 (d, 1H, 3J = 8.5 Hz, H-11), 7.81 (dd, 1H, 3J = 8.5 Hz, 4J = 1.5 
Hz, H-10), 8.25 (s, 1H, H-4), 8.34 (d, 1H, 4J = 1.5 Hz, H-2), 9.76 (s, 1H, H-13). – 13C-NMR 
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[CP-MAS, 12.5 kHz, 4 mm, ppm]: δ = 27.2, 29.2, 55.7, 112.6, 114.1, 117.6, 126.5, 137.5, 
149.6, 152.8, 155.2, 159.3, 163.8. – C14H14N2O5 (290.27). ber.: C 57.93, H 4.86, N 9.65; gef.: 
C 57.90, H 4.93, N 9.71. 
 
5-(3,4-Dimethoxybenzyliden)pyrimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (24). 
H3CO
H3CO N
N
O
H
O
H
O
1 2 3 4 5 6
7
8910
11
12
7'
13
14
 
Gelber Feststoff. – Smp. 317–319 °C. – ε(MeCN, λmax = 394 nm): 21800 L mol–1 cm–1. – IR 
[ν~ , cm–1]: 793 (vs) δC=O, 1009 (m) νC–C, 1273 (m), 1422 (m) νC–N, 1650 (m) νC=O, 3218 (w) 
νNH. – 
1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.80 (s, 3H, H-13 o. H-14), 3.87 (s, 3H, 
H-13 o. H-14), 7.10 (d, 1H, 3J = 8.5 Hz, H-11), 7.89 (dd, 1H, 3J = 8.5 Hz, 4J = 1.8 Hz, H-10), 
8.24 (s, 1H, H-4), 8.39 (d, 1H, 4J = 1.8 Hz, H-2) 11.17 (s, 1H, H-7 o. H-7’), 11.29 (s, 1H, H-7 
o. H-7’). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 55.6, 56.0, 111.2, 115.5, 117.0, 
125.5, 131.9, 148.0, 150.3, 153.8, 155.7, 162.5, 164.2. – C13H12N2O5 (276.24). ber.: C 56.52, 
H 4.38, N 10.14; gef.: C 56.16, H 4.45, N 10.24. 
 
5-(3,4-Dimethoxybenzyliden)-1,3-dimethylpyrimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (25). 
H3CO
H3CO N
N
O
OO
1 2 3 4 5 6
7
8910
11
12
7'
13
14
 
Zitronengelber Feststoff. – Smp. 224–225 °C. – ε(MeCN, λmax = 392 nm): 22000 L mol–1 
cm–1. – IR [ν~ , cm–1]: 1153 (m), 1282 (s), 1430 (m) νCO–NH, 1660 (vs) νC=O. – 1H-NMR [250 
MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.22 (s, 3H, H-7 o. H-7’), 3.23 (s, 3H, H-7 o. H-7’), 3.81 (s, 3H, 
H-13 o. H-14), 3.88 (s, 3H, H-13 o. H-14), 7.11 (d, 1H, 3J = 8.5 Hz, H-11), 7.92 (dd, 1H, 3J = 
8.5 Hz, 4J = 2.0 Hz, H-10), 8.29 (d, 1H, 4J = 2.0 Hz, H-2), 8.33 (s, 1H, H-4). – 13C-NMR 
[62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 28.1, 28.7, 55.5, 55.9, 111.1, 115.2, 116.8, 125.3, 131.5, 
147.8, 150.3, 153.7, 156.2, 161.0, 162.7. – C15H16N2O5 (304.30). ber.: C 59.21, H 5.30, 
N 9.21; gef.: C 59.24, H 5.33, N 9.26. 
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5-(3,4-Dihydroxybenzyliden)-1-phenylpyrimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (26). 
HO
HO
N
N
O
O
H
O
9
1
2 3 4 5 6
7
8 10
111213
9'
8'
1415
16
17
18
HO
HO
N
N
O
O O
1
2 3 4 5 6
111213
1415
16
17 H
18
9
7
8
10
9'
8'
 
Oranger Feststoff. – Smp. 149 °C (DSC), TZ 270 °C (DSC). − ε(MeCN, λmax = 393 nm): 
21200 L mol–1 cm–1. – IR [ν~ , cm–1]: 1158 (s), 1302 (s), 1397 (s), 1426 (m) νCO–NH, 1455 (m), 
1520 (m), 1665 (vs) νC=O, 1688 (s), 1731 (m), 2979 (w) νCH3, 3073 (w) νC−H (aromat.), 3100 
(w), 3230 (w), 3360 (w) νOH/νNH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 1.05 (t, 3H, 
3J = 7.0 Hz, CH3, EtOH), 3.43 (q, 2H, 3J = 7.0 Hz, CH2, EtOH), 6.83 (d, 2H, 3J = 8.0 Hz, 
H-14), 7.47 (m, 10H, H-8–H-10), 8.20 (m, 4H, H-2, H-13), 9.53 (bs, 2H, H-16 o. H-17), 
10.39 (bs, 2H, H-16 o. H-17), 11.46 (bs, 1H, H-18), 11.56 (bs, 1H, H-18). – 13C-NMR [400 
MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 18.6 (CH3, EtOH), 56.1 (CH2, EtOH), 113.8, 114.1, 115.5, 
121.0, 121.3, 124.3, 124.4, 128.2, 128.8, 129.17, 129.24, 129.4, 131.5, 132.2, 135.7, 135.8, 
145.0, 150.4, 152.6, 152.7, 156.5, 156.7, 161.5, 162.0, 163.3, 164.0, 173.1. – 
C17H12N2O5·C2H6O (370.36). ber.: C 61.62, H 4.90, N 7.56; gef.: C 61.16, H 4.87, N 7.68. 
 
5-(4-Hydroxy-3-methoxybenzyliden)-1-phenylpyrimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (27). 
HO
H3CO
N
N
O
O
H
O
9
1
2 3 4 5 6
7
8 10
111213
9'
8'
14
1516
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18
HO
H3CO
N
N
O
O O
1
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7
8
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Orangegelber Feststoff. – Smp. 255 °C (DSC). − ε(MeCN, λmax = 394 nm): 22500 L mol–1 
cm–1. – IR [ν~ , cm–1]: 1158 (s), 1277 (vs), 1426 (vs) νCO–NH, 1497 (vs), 1541 (s), 1663 (vs), 
1692 (s), 1729 (m) νC=O, 2853 (w), 2975 (w) νCH3, 3062 (w) νC−H (aromat.), 3179 (w), 3334 
(w) νOH/νNH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.75 (s, 3H, H-17), 3.83 (s, 3H, 
H-17), 6.87 (d, 1H, 3J = 8.7 Hz, H-14), 6.91 (d, 1H, 3J = 8.5 Hz, H-14), 7.39 (m, 10H, 
H-8−H-10), 7.79 (dd, 1H, 3J = 8.7 Hz, 4J = 2.1 Hz, H-13), 7.90 (dd, 1H, 3J = 8.5 Hz, 4J = 1.9 
Hz, H-13), 8.21 (d, 1H, 4J = 2.1 Hz, H-2), 8.24 (s, 1H, H-4), 8.33 (s, 1H, H-4), 8.48 (d, 1H, 
4J = 2.1 Hz, H-2), 10.56 (s, 1H, H-16), 10.60 (s, 1H, H-16), 11.49 (s, 1H, H-18), 11.60 (s, 1H, 
H-18). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 55.7, 55.9, 114.6, 114.6, 115.6, 118.1, 
118.8, 124.3, 124.5, 128.4, 128.95, 128.99, 129.3, 129.5, 132.4, 132.8, 135.8, 136.0, 147.2, 
150.4, 150.6, 153.4, 156.5, 156.8, 161.9, 162.1, 163.5, 164.1. – C18H14N2O5 (338.31). ber.: 
C 63.90, H 4.17, N 8.28; gef.: C 63.99, H 4.23, N 8.21. 
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5-(3,4-Dimethoxybenzyliden)-1-phenylpyrimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (28). 
H3CO
H3CO
N
N
O
O
H
O16
17
9
1
2 3 4 5 6
7
8 10
111213
9'
8'
14
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18
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H3CO
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O
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Gelber Feststoff. – Smp. 286 °C (DSC). − ε(MeCN, λmax = 395 nm): 25100 L mol–1 cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 1158 (s), 1271 (s), 1424 (s) νCO–NH, 1501 (s), 1655 (s) νC=O, 1702 (m), 1719 
(m), 2844 (w), 2936 (w) νCH3, 2971 (w), 3068 (w) νC−H (aromat.), 3183 (w) νNH. – 1H-NMR 
[250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.73 (s, 3H, H-16 o. H-17), 3.82 (s, 3H, H-16 o. H-17), 
3.85 (s, 3H, H-16 o. H-17), 3.88 (s, 3H, H-16 o. H-17), 7.07 (d, 1H, 3J = 8.7 Hz, H-14), 7.12 
(d, 1H, 3J = 8.7 Hz, H-14), 7.40 (m, 10H, H-8–H-10), 7.89 (dd, 1H,  3J = 8.7 Hz, 4J = 2.1 Hz, 
H-13), 7.95 (dd, 1H, 3J = 8.7 Hz, 4J = 2.1 Hz, H-13), 8.17 (d, 1H, 4J = 2.1 Hz, H-2), 8.28 (s, 
1H, H-4), 8.36 (s, 1H, H-4), 8.40 (d, 1H, 4J = 2.1 Hz, H-2), 11.54 (s, 1H, H-18), 11.65 (s, 1H, 
H-18). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 55.65, 55.77, 56.05, 56.09, 111.3, 
115.91, 115.94, 116.9, 117.4, 125.4, 125.6, 128.39, 128.43, 128.96, 128.99, 129.3, 129.4, 
131.6, 131.9, 135.7, 135.9, 148.0, 150.4, 150.5, 153.87, 153.92, 156.0, 156.4, 161.8, 162.0, 
163.3, 163.9. – C19H16N2O5 (352.34). ber.: C 64.77, H 4.58, N 7.95; gef.: C 64.74, H 4.64, 
N 8.08. 
 
5-(3,4-Dihydroxybenzyliden)-2-thioxo-dihydropyrimidin-4,6(1H,5H)-dion (29). 
HO
HO N
N
O
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H
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Roter Feststoff. – Smp. 278 °C (DSC). – ε(MeCN, λmax = 419 nm): 31500 L ⋅ mol–1 ⋅ cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 1199 (s), 1288 (s) νC=S, 1389 (m), 1410 (m) νCO–NH, 1508 (vs), 1654 (s) νC=O, 
3109 (w), 3144 (w), 3263 (w), 3367 (w) νOH/νNH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: 
δ = 6.86 (d, 1H, 3J = 8.5 Hz, H-11), 7.66 (dd, 1H, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.2 Hz, H-10), 8.13 (s, 1H, 
H-4), 8.26 (d, 1H, 4J = 2.2 Hz, H-2), 9.55 (bs, 1H, H-13 o. H-14), 10.57 (bs, 1H, H-13 o. 
H-14), 12.21 (bs, 1H, H-7 o. H-7’), 12.29 (bs, 1H, H-7 o. H-7’). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-
DMSO, ppm]: δ = 114.0, 115.9, 121.8, 124.9, 133.4, 145.4, 153.6, 157.6, 160.4, 162.9, 
178.5. – C11H8N2O4S (264.26). ber.: C 50.00, H 3.05, N 10.60, S 12.13; gef.: C 49.11, 
H 3.27, N 10.63, S 12.13. 
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5-(3,4-Dihydroxybenzyliden)-1,3-diethyl-2-thioxo-dihydropyrimidin-4,6(1H,5H)-dion 
(30). 
9
HO
HO N
N
O
SO
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7
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Orangegelber Feststoff. – Smp. 196 °C (DSC). – ε(MeCN, λmax = 419 nm): 31200 L mol–1 
cm–1. – IR [ν~ , cm–1]: 1268 (vs) νC=S, 1401 (vs), 1542 (s) νC=C, 1656 (m) νC=O, 3227 (w), 
3273 (w) νOH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 1.17 (t, 6H, 3J = 6.5 Hz, H-8, 
H-8’), 4.37 (q, 4H, 3J = 6.5 Hz, H-7, H-7’), 6.87 (d, 1H, 3J = 8.5 Hz, H-12), 7.64 (dd, 1H, 3J = 
8.5 Hz, 4J = 2.0 Hz, H-11), 8.20 (s, 1H, H-4), 8.23 (d, 1H, 4J = 2.0 Hz, H-2), 9.32 (bs, 2H, 
H-14, H-15). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 12.6, 12.7, 43.4, 43.9, 113.8, 
116.1, 121.9, 125.2, 133.1, 145.5, 154.2, 159.0, 159.7, 161.5, 179.0. – C15H16N2O4S (320.36). 
ber.: C 56.24, H 5.03, N 8.74, S 10.01; gef.: C 56.29, H 5.03, N 8.71, S 10.02. 
 
5-(4-Hydroxy-3-methoxybenzyliden)-2-thioxo-dihydropyrimidin-4,6(1H,5H)-dion (31). 
H3CO
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Oranger Feststoff. – Smp. 262–264 °C. – ε(MeCN, λmax = 422 nm): 31800 L mol–1 cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 1185 (m), 1286 (s) νC=S, 1433 (m) νCO–NH, 1508 (s) νCS–NH, 1654 (s) νC=O, 2910 
(w), 3067 (w), 3140 (w) νOH/νNH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.82 (s, 3H, 
H-14), 6.90 (d, 1H, 3J = 8.4 Hz, H-11), 7.86 (dd, 1H, 3J = 8.4 Hz, 4J = 1.9 Hz, H-10), 8.23 (s, 
1H, H-4), 8.49 (d, 1H, 4J = 1.9 Hz, H-2), 10.74 (bs, 1H, H-13), 12.24 (bs, 1H, H-7 o. H-7’), 
12.34 (bs, 1H, H-7 o. H-7’). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 55.8, 114.2, 
115.7, 118.4, 124.7, 133.6, 147.3, 154.1, 157.3, 160.5, 162.7, 178.3. – C12H10N2O4S (278.28). 
ber.: C 51.79, H 3.62, N 10.07, S 11.52; gef.: C 51.70, H 3.74, N 9.80, S 11.15. 
 
5-(4-Hydroxy-3-methoxybenzyliden)-1,3-diethyl-2-thioxo-dihydropyrimidin-4,6(1H,5H)-
dion (32). 
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Orangegelber Feststoff. – Smp. 162–163 °C. – ε(MeCN, λmax = 420 nm): 33000 L mol–1 
cm−1. – IR [ν~ , cm–1]: 787 (m) δC=O, 1032 (m), 1080 (m) νC–C, 1100 (vs) δCH2, 1277 (vs) νC=S, 
1426 (m) νC–N, 1655 (m) νC=O, 2934 (w) νCH2, νCH3, 2987 (w), 3341 (w) νOH. – 1H-NMR [250 
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MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 1.20 (m, 6H, H-8, H-8’), 3.83 (s, 3H, H-15), 4.42 (m, 4H, H-7, 
H-7’), 6.92 (d, 1H, 3J = 8.5 Hz, H-12), 7.92 (dd, 1H, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.0 Hz, H-11), 8.30 (d, 
1H, 4J = 2.0 Hz, H-2), 8.33 (s, 1H, H-4), 9.76 (s, 1H, H-14). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-
DMSO, ppm]: δ = 12.6, 43.5, 56.0, 114.3, 115.9, 118.8, 124.9, 134.1, 147.4, 154.5, 158.7, 
161.6, 179.0. – C16H18N2O4S (334.39). ber.: C 57.47, H 5.43, N 8.38, S 9.59; gef.: C 57.36, 
H 5.40, N 8.50, S 9.59. 
 
5-(3,4-Dimethoxybenzyliden)-2-thioxo-dihydropyrimidin-4,6(1H,5H)-dion (33). 
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Gelber Feststoff. – Smp. 277–279 °C. – ε(DCM, λmax = 435 nm): 36000 L mol–1 cm–1. – IR 
[ν~ , cm–1]: 1156 (s), 1168 (m), 1274 (vs) νC=S, 1432 (m) νCO–NH, 1506 (vs) νCS–NH, 1683 (m) 
νC=O, 3100 (w), 3146 (w), 3222 (w) νNH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.80 
(s, 3H, H-13 o. H-14), 3.88 (s, 3H, H-13 o. H-14), 7.11 (d, 1H, 3J = 8.6 Hz, H-11), 7.94 (dd, 
1H, 3J = 8.6 Hz, 4J = 2.0 Hz, H-10), 8.25 (s, 1H, H-4), 8.42 (d, 1H, 4J = 2.0 Hz, H-2), 12.28 
(bs, 1H, H-7 o. H-7’), 12.38 (bs, 1H, H-7 o. H-7’). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, 
ppm]: δ = 55.5, 56.0, 111.2, 115.3, 116.9, 125.5, 132.4, 147.9, 154.2, 156.5, 160.1, 162.3, 
178.2. – C13H12N2O4S (292.31). ber.: C 53.42, H 4.14, N 9.58, S 10.97; gef.: C 53.08, H 4.19, 
N 9.57, S 10.92. 
 
5-(3,4-Dimethoxybenzyliden)-1,3-diethyl-2-thioxo-dihydropyrimidin-4,6(1H,5H)-dion 
(34). 
9
H3CO
H3CO N
N
O
SO
1 2 3
4
5 6
7
8
1011
12
13
7'
8'
14
15
 
Orangegelber Feststoff. – Smp. 175–177 °C. – ε(DCM, λmax = 429 nm): 30700 L mol–1 cm−1. 
– IR [ν~ , cm–1]: 1162 (m), 1274 (vs) νC=S, 1382 (s), 1395 (s), 1428 (m), 1508 (s) νCS–NH, 1661 
(m) νC=O, 2925 (w), 2983 (w), νCH2, νCH3. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 1.18 
(m, 6H, H-8, H-8’), 3.81 (s, 3H, H-14 o. H-15), 3.90 (s, 3H, H-14 o. H-15), 4.37 (m, 4H, H-7, 
H-7’), 7.14 (d, 1H, 3J = 8.5 Hz, H-12), 7.99 (dd, 1H, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.0 Hz, H-11), 8.23 (d, 
1H, 4J = 2.0 Hz, H-2), 8.36 (s, 1H, H-4). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 
12.38, 12.41, 43.0, 43.2, 56.1, 56.2, 111.5, 115.7, 117.1, 125.7, 135.0, 148.4, 154.4, 158.5, 
161.1, 161.3, 179.0. – C17H20N2O4S (348.42). ber.: C 58.60, H 5.79, N 8.04, S 9.20; gef.: 
C 58.42, H 5.74, N 8.14, S 9.20. 
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5.3.6 Synthesevorschrift für das Merocyanin 35. 
Zu einer rührenden Lösung von 2.35 g (0.01 mol) Dimethylpyridinium-Iodid in 50 ml 
trockenem EtOH wird 1.38 g (0.01 mol) 3,4-Dihydroxybenzaldehyd gegeben (braune 
Lösung). Bei Zugabe von 1.30 ml (0.013 mol) Piperidin verfärbt sich die Lösung intensiv rot. 
Das Reaktionsgemisch wird 8 h unter Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wird zweimal mit je 20 ml kaltem EtOH 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es werden 3.13 g (88 %) eines rotbraunen Feststoffes 
erhalten. 
 
1
2 3
4
5
6 7
8 9
10
1112
N
OH
O
 
Rotbrauner Feststoff. − Smp.: 257–259 °C. − IR [ν~ , cm−1]: 1192 (s) νC−O, 1440 (m) δOH, 
1575 (m) νC=N, 1591 (s) νC=C, 1640 (m) νC=O, 3030 (m) νC−H (aromat.), 3340 (m) νOH. − 
1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 4.14 (s, 3H, H-1), 6.79 (d, 1H, 3J = 8.2 Hz, H-
11), 7.06 (dd, 1H, 3J = 8.2 Hz, 4J = 2.1 Hz, H-12), 7.13 (d, 1H, 3J = 16.3 Hz, H-6), 7.14 (d, 
1H, 4J = 2.1 Hz, H-8), 7.84 (d, 1H, 3J = 16.3 Hz, H-5), 8.10 (d, 2H, 3J = 6.8 Hz, H-3), 8.73 (d, 
2H, 3J = 6.8 Hz, H-2). − 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 46.6, 114.0, 116.0, 
118.6, 122.5, 122.6, 125.6, 125.8, 142.1, 142.2, 144.6, 146.5, 146.6, 153.3. − C14H13NO2 
(227.26): ber. C 73.99, H 5.77, N 6.16; gef. C 74.12, H 5.89, N 6.13. 
 
 
5.3.7 Allgemeine Synthesevorschrift für die pentakoordinierte Silicate mit SiO4C-Gerüst 
 sowie der Titanate 
Synthese der Silicate 36–39 und 43–47 (Tabelle 84) 
In MeCN werden zwei Äquiv. des Catecholderivates und ein Äquiv. des entsprechenden 
Trimethoxysilanderivates unter Rühren gelöst. Zu dieser Lösung wird ein Äquiv. Base 
langsam zugetropft, wobei sich die Lösung verfärbt. Das Gemisch wird 3 h unter Rückfluss 
erhitzt und anschließend auf RT abgekühlt, dabei fällt das Produkt als Niederschlag aus. 
Dieser wird für zwei Tage unberührt stehengelassen, anschließend abfiltriert, mit kaltem 
MeCN gewaschen und im Vakuum getrocknet.  
 
Synthese der Silicate 40–42 (Tabelle 85) 
In einem MeOH/MeCN-Gemisch (25:15) werden zwei Äquv. 4-Nitrocatechol gelöst und mit 
einem Äquiv. Triethylamin (40, 41) bzw. ein Äquiv. Pyridin (42) versetzt. Unter Rühren wird 
ein Äquiv. Methyltrimethoxysilan (40) bzw. Phenyltrimethoxysilan (41, 42) zugetropft. Die 
Lösung wird unter Rückfluss 3 h gekocht, auf RT abgekühlt und das Lösungsmittel teilweise 
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am Rotationsverdampfer entfernt. Die restliche Lösung wird unberührt stehengelassen, wobei 
ein Niederschlag ausfällt. Dieser wird abfiltriert, mit kaltem MeCN gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. 
 
Tabelle 84. Detaillierte Synthese der pentakoordinierten, zwitterionischen Silicate 36–47. 
Verb. Catechol Stoffmenge, Masse Silan 
Stoffmenge, 
Masse Ausbeute 
36 4-Nitrocatechol 10  mmol, 1.551 g APTS 
5 mmol, 
0.897 g 
9.9 mmol, 
1.947 g, 99% 
37 4-Nitrocatechol 10  mmol, 1.551 g DEAPTS 
5 mmol, 
1.177 g 
3 mmol, 
1.379 g, 61% 
38 4-Nitrocatechol 6 mmol, 0.931 g AEAPTS 
3 mmol, 
0.667 g 
2.8 mmol, 
1.211 g, 92% 
39 4-Nitrocatechol 6 mmol,  0.931 g IPTS 
3 mmol, 
0.823 g 
2.6 mmol, 
1.176 g, 94% 
40 4-Nitrocatechol 14.4 mmol, 1.551 g 
Methyltrimethoxy-
silan 
7.2 mmol, 
0.992 g 
6.9 mmol, 
3.127 g, 96% 
41 4-Nitrocatechol 10 mmol, 1.551 g 
Phenyltrimethoxy- 
silan 
5 mmol, 
0.992 g 
4.5 mmol, 
2.285 g, 89% 
42 4-Nitrocatechol 10 mmol,  1.551 g 
Phenyltrimethoxy- 
silan 
5 mmol, 
0.992 g 
4.1 mmol, 
1.990 g, 81% 
43 4-Methyl- 
esculetin 
7.3 mmol, 
1.401 g APTS 
3.7 mmol, 
0.654 g 
3.03 mmol, 
1.414 g, 83% 
44 4-Methyl- 
esculetin 
10 mmol, 
1.922 g DEAPTS 
5 mmol, 
1.177 g 
4.4 mmol, 
2.289 g, 87% 
45 4-Methyl- 
esculetin 
6 mmol, 
1.153 g  AEAPTS 
3 mmol, 
0.667 g 
2.6 mmol, 
1.331 g, 87% 
46 10 0.8 mmol, 0.225 g DEAPTS 
0.4 mmol, 
0.09 g 
0.31 mmol, 
0.221 g, 79% 
47 15 0.4 mmol, 0.107 g DEAPTS 
0.2 mmol, 
0.05 g 
0.15 mmol, 
0.102 g, 76% 
APTS: 3-Aminopropyltrimethoxysilan, DEAPTS: N,N-Diethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan, AEAPTS: 3-(2-
Aminoethylamino)propyltrimethoxysilan, IPTS: N-(3-Triethoxysilylpropyl)-4,5-dihydroimidazol. 
 
Tabelle 85. Detaillierte Synthese der pentakoordinierten Silicate 40–42. 
Verb. Catechol Stoffmenge, Masse Silan 
Stoffmenge, 
Masse Base Ausbeute 
40 4-Nitrocatechol 14.4 mmol, 1.551 g 
Methyltrimethoxy-
silan 
7.2 mmol, 
0.992 g 
NEt3 
7.2 mmol 
6.9 mmol, 
3.127 g, 96% 
41 4-Nitrocatechol 10 mmol, 1.551 g 
Phenyltrimethoxy- 
silan 
5 mmol, 
0.992 g 
Pyridin 
5 mmol 
4.5 mmol, 
2.285 g, 89% 
42 4-Nitrocatechol 10 mmol, 1.551 g 
Phenyltrimethoxy- 
silan 
5 mmol, 
0.992 g 
Pyridin 
5 mmol 
4.1 mmol, 
1.990 g, 81% 
 
 
(3-Amino-1-propyl)-bis(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicat (36). 
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Oranger Feststoff. – Smp. 303 °C (Zers.). – ε(MeCN, λmax = 379 nm): 9500 L mol–1 cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 815 (vs), 938 (w) νSi–O, 1072 (m), 1116 (m) νSi–O–Ar, 1230 (s), 1268 (s) δSiCH2, 
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1337 (m) νsNO2, 1482 (m) νasNO2, 3110 (w) νNH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 
0.63 (m, 4H, H-7), 1.47 (q, 4H, 3J = 7.5 Hz, H-8), 2.61 (t, 4H, 3J = 7.5 Hz, H-9), 6.73 (d, 2H, 
3J = 8.5 Hz, H-5, Isomer 1), 6.76 (d, 2H, 3J = 8.0 Hz, H-5, Isomer 2), 7.41 (d, 2H, 4J = 2.5 Hz, 
H-2, Isomer 2), 7.45 (d, 2H, 4J = 2.5 Hz, H-2, Isomer 1), 7.63 (dd, 2H, 3J = 8.0 Hz, 4J = 2.5 
Hz, H-4, Isomer 2), 7.69 (dd, 2H, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.3 Hz, H-4, Isomer 1). – 13C-NMR [62.9 
MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 14.7, 22.6, 41.7, 104.9, 105.3, 109.3, 109.5, 116.9, 117.9, 138.4, 
139.1, 149.1, 150.0, 157.7, 158.6. – 29Si{1H}-CP-MAS-NMR [ppm]: δ = –71.1. – 29Si-NMR 
[49.7 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = –72.36, −72.62. – C15H15N3O8Si (393.38). ber.: C 45.80, 
H 3.84, N 10.68; gef.: C 45.51, H 3.98, N 11.00. 
 
(N,N-Diethyl-3-aminopropyl)-bis(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicat (37). 
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Gelber Feststoff. – Smp. 254−256 °C. – ε(MeCN, λmax = 371 nm): 18400 L mol–1 cm–1. – IR 
[ν~ , cm–1]: 814 (vs), 1069 (m), 1116 (m) νSi–O–Ar, 1237 (s), 1259 (s) δSiCH2, 1329 (m) νsNO2, 
1481 (m) νasNO2, 3090 (w) νNH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 0.66 (m, 4H, 
H-7), 1.07 (t, 12H, 3J = 7.2 Hz, H-11), 1.52 (m, 4H, H-8), 2.82 (m, 4H, H-9), 2.93 (q, 8H, 3J = 
7.2 Hz, H-10), 6.76 (d, 2H, 3J = 8.8 Hz, H-5, Isomer 1), 6.79 (d, 2H, 3J = 8.8 Hz, H-5, Isomer 
2), 7.45 (d, 2H, 4J = 2.5 Hz, H-2, Isomer 2), 7.48 (d, 2H, 4J = 2.5 Hz, H-2, Isomer 1), 7.66 
(dd, 2H, 3J = 8.8 Hz, 4J = 2.5 Hz, H-4, Isomer 2), 7.71 (dd, 2H, 3J = 8.8 Hz, 4J = 2.5 Hz, H-4, 
Isomer 1). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 8.7, 14.2, 19.1, 46.6, 53.7, 105.0, 
105.4, 109.3, 109.6, 117.0, 118.0, 138.5, 139.2, 148.9, 149.9, 157.4, 158.4. – 29Si{1H}-CP-
MAS-NMR [ppm]: δ = –71.9. – 29Si-NMR [49.7 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = –72.0, –72.1. 
– C19H23N3O8Si (449.49). ber.: C 50.77, H 5.16, N 9.35; gef.: C 50.82, H 5.09, N 9.33. 
 
(3-(2-Aminoethylamino)propyl)-bis(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicat (38). 
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Gelber Feststoff. – Smp. 249 °C (Zers.). – ε(MeCN, λmax = 378 nm): 12300 L mol–1 cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 814 (vs), 1073 (m), 1115 (m) νSi–O–Ar, 1243 (s), 1267 (s) δSiCH2, 1332 (m) νsNO2, 
1487 (m) νasNO2, 3100 (w) νNH. – 1H-NMR [400 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 0.43 (m, 4H, 
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H-7), 1.48 (m, 2H, H-8), 2.53 (m, 4H, H-9), 2.75 (m, 4H, H-10 o. H-11), 2.85 (m, 4H, H-10 o. 
H-11), 5.84 (bs, 8H, H-12, H-13) 6.60 (d, 4H, 3J = 8.5 Hz, H-5, Isomer 1 und 2), 7.29 (d, 2H, 
4J = 2.8 Hz, H-2, Isomer 2), 7.32 (d, 2H, 4J = 2.8 Hz, H-2, Isomer 1), 7.58 (dd, 2H, 3J = 8.5 
Hz, 4J = 2.8 Hz, H-4, Isomer 2) 7.61 (dd, 2H, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.8 Hz, H-4, Isomer 1). – 
13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 15.9, 16.3, 31.8, 46.4, 50.0, 104.4, 104.7, 109.0, 
109.1, 116.6, 117.2, 138.0, 138.3, 150.2, 150.8, 159.2, 159.5. – 29Si{1H}-CP-MAS-NMR 
[ppm]: δ = –71.6. – 29Si-NMR [49.7 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = –94.1, –98.1. – 
C17H20N4O8Si (436.45). ber.: C 46.78, H 4.62, N 12.84; gef.: C 46.73, H 4.82, N 13.34. 
 
(3-(2-Imidazolin-1-yl)propyl)-bis(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicat (39). 
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Gelber Feststoff. – Smp. 282–284 °C (Zers.). – ε(MeCN, λmax = 372 nm): 16500 L mol–1 
cm–1. – IR [ν~ , cm–1]: 814 (vs), 1233 (m), 1241 (m), 1270 (s) νSi−O, 1333 (m) νsNO2, 1488 (s) 
νasNO2, 2897 (w), 2912 (w) νCH2. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 0.61 (m, 4H, 
H-7), 1.52 (q, 4H, 3J = 7.0 Hz, H-8), 3.31 (t, 4H, 3J = 7.0 Hz, H-9), 3.75 (m, 8H, H-10, H-11), 
6.75 (d, 2H, 3J = 8.8 Hz, H-5, Isomer 1), 6.78 (d, 2H, 3J = 8.5 Hz, H-5, Isomer 2), 7.45 (d, 2H, 
4J = 2.5 Hz, H-2, Isomer 2), 7.48 (d, 2H, 4J = 2.5 Hz, H-2, Isomer 1), 7.65 (dd, 2H, 3J = 8.5 
Hz, 4J = 2.5 Hz, H-4, Isomer 2), 7.70 (dd, 2H, 3J = 8.8 Hz, 4J = 2.5 Hz, H-4, Isomer 1), 8.33 
(s, 2H, H-12), 9.22 (bs, 2H, H-13). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 14.4, 14.5, 
22.4, 44.8, 47.9, 49.0, 105.3, 105.7, 109.6, 109.8, 117.3, 118.3, 138.7, 139.5, 149.2, 150.2, 
157.8, 158.1, 158.8. – 29Si{1H}-CP-MAS-NMR [ppm]: δ = –70.7. – 29Si-NMR [49.7 MHz, 
d6-DMSO, ppm]: δ = –71.6, –71.7. – C18H18N4O8Si (446.44). ber.: C 48.43, H 4.06, N 12.55; 
gef.: C 48.60, H 4.15, N 12.58. 
 
Triethylammonium-methyl-bis(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicat (40). 
N
H
8
9
101
2
3
4
5
6
7
O
Si
O
O
O NO2O2N
 
Gelber Feststoff. – Smp. 165–167 °C. – ε(MeCN, λmax = 375 nm): 15500 L mol–1 cm–1. – IR 
[ν~ , cm–1]: 815 (vs), 1073 (m) νSi–O–Ar, 1265 (s) δSi–CH3, 1329 (m) νsNO2, 1489 (m) νasNO2, 
3161 (w) νNH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 0.06 (s, 3H, H-7, Isomer 1), 0.08 
(s, 3H, H-7, Isomer 2), 1.15 (t, 18H, 3J = 7.3 Hz, H-9), 3.07 (q, 12H, 3J = 7.3 Hz, H-8), 6.72 
(d, 2H, 3J = 8.7 Hz, H-5, Isomer 2), 6.76 (d, 2H, 3J = 8.7 Hz, H-5, Isomer 1), 7.42 (d, 2H, 4J = 
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2.7 Hz, H-2, Isomer 1), 7.46 (d 2H, 4J = 2.7 Hz, H-2, Isomer 2), 7.64 (dd, 2H, 3J = 8.7 Hz, 
4J = 2.7 Hz, H-4, Isomer 2), 7.69 (dd, 2H, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.7 Hz, H-4, Isomer 1), 8.87 (bs, 
2H, H-10). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 0.9, 1.1, 9.2, 46.3, 105.2, 105.6, 
109.5, 109.8, 117.1, 118.3, 138.5, 139.4, 149.1, 150.1, 157.8, 158.9. – 29Si{1H}-CP-MAS-
NMR [ppm]: δ = –70.8. – 29Si-NMR [49.7 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = –69.3, –69.4. – 
C19H25N3O8Si (451.14). ber.: C 50.54, H 5.58, N 9.31; gef.: C 50.55, H 5.56, N 9.18. 
 
Triethylammonium-phenyl-bis(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicat (41). 
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Oranger Feststoff. – Smp. 259 °C (Zers.). – ε(MeCN, λmax = 369 nm): 15620 L mol–1 cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 701 (m), 815 (vs), 1235 (m), 1264 (m) δSi–O, 1487 (m) νasNO2, 2667 (w), 2741 
(w), 2824 (w), 2984 (w) νCH2/νCH3 3071 (w) νNH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: 
δ = 1.11 (t, 9H, 3J = 7.3 Hz, H-12), 2.96 (q, 6H, 3J = 7.3 Hz, H-11), 6.30 (bs, 2H, H-13), 6.86 
(d, 2H, 3J = 8.9 Hz, H-5, Isomer 1), 6.87 (d, 2H, 3J = 8.9 Hz, H-5, Isomer 2), 7.22 (m, 3H, 
H-9, H-10), 7.50 (m, 2H, H-8), 7.53 (d, 2H, 4J = 2.7 Hz, H-2, Isomer 2), 7.54 (d, 2H,  4J = 2.7 
Hz, H-2, Isomer 1), 7.69 (dd, 2H, 3J = 8.9 Hz, 4J = 2.7 Hz, H-4, Isomer 2), 7.73 (dd, 2H, 3J = 
8.9 Hz, 4J = 2.7 Hz, H-4, Isomer 1). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 9.2, 45.9, 
105.1, 105.4, 109.5, 109.7, 117.0, 117.8, 127.5, 128.4, 129.1, 134.7, 138.8, 139.4, 149.2, 
149.9, 157.4, 158.2. – 29Si{1H}-CP-MAS-NMR [ppm]: δ = –83.4 , –136.9. – 29Si-NMR 
[49.7 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = –83.400, −83.403. – C24H27N3O8Si (513.57). ber.: 
C 56.13, H 5.30, N 8.18; gef.: C 56.21, H 5.24, N 8.35. 
 
Pyridinium-phenyl-bis(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicat (42). 
O
Si
O
O
OO2N NO2 N H1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
10
1112
13
 
Gelber Feststoff. – Smp. 239–241 °C. – ε(MeCN, λmax = 370 nm): 17540 L mol–1 cm–1. – IR 
[ν~ , cm–1]: 814 (vs), 1117 (m), 1242 (m), 1264 (m) νSi−O, 1333 (m) νsNO2, 1486 (m) νasNO2, 
3075 (w) νNH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 6.85 (d, 4H, 3J = 8.6 Hz, H-5, 
Isomer 1), 6.87 (d, 4H, 3J = 8.6 Hz, H-5, Isomer 2), 7.19 (m, 6H, H-9, H-10, Isomer 1+2), 
7.52 (m, 4H, H-2, Isomer 1+2), 7.68 (m, 4H, H-8, H-4), 7.95 (dd, 4H, 3J = 6.4 Hz, H-12), 
8.46 (tt, 2H, J = 1.5 Hz, J = 7.8 Hz, H-13), 8.86 (dd, 4H, J = 1.4 Hz, J = 6.4 Hz, H-11), 13.42 
(bs, 2H, H-10). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 105.2, 105.5, 109.6, 109.7, 
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110.7, 115.2, 116.7, 117.1, 117.9, 126.9, 127.6, 129.1, 134.7, 138.8, 139.4, 143.5, 145.0, 
145.7, 149.2, 149.9, 153.1. – 29Si{1H}-CP-MAS-NMR [ppm]: δ = –82.3. – 29Si-NMR [49.7 
MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = –83.39, –83.40. – C23H17N3O8Si (491.48). ber.: C 56.21, H 3.49, 
N 8.55; gef.: C 56.17, H 3.59, N 8.50. 
 
(3-Aminopropyl)-bis(4-methylcoumarin-6,7-diolato)silicat (43). 
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Beiger Feststoff. – Smp. 349 °C. – ε(MeOH, λmax = 348 nm): 19100 L mol–1 cm–1. – IR [ν~ , 
cm–1]: 1208 (m) νO−C=O, 1275 (s) νSi−O, 1493 (s), 1673 (s) νC=O, 2943 (w) νC–H, 3069 (w) νNH. 
– 
1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 0.60 (m, 4H, H-11), 1.48 (m, 4H, H-12), 2.31 
(s, 6H, H-5, Isomer 1), 2.32 (s, 6H, H-5, Isomer 2), 2.61 (m, 4H, H-13), 5.99 (d, 2H, 4J = 1.1 
Hz, H-6, Isomer 1), 6.02 (d, 2H, 4J = 1.1 Hz, H-6, Isomer 2), 6.59 (s, 2H, H-9, Isomer 1), 6.65 
(s, 2H, H-9, Isomer 2), 6.87 (s, 2H, H-2, Isomer 2), 6.93 (s, 2H, H-2, Isomer 1), 7.44 (bs, 6H, 
H-14). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 6.6, 18.8, 22.8, 41.9, 98.0, 98.5, 103.1, 
103.7, 108.7, 109.1, 109.8, 110.6, 146.5, 147.5, 148.6, 149.4, 154.2, 155.0, 156.1, 161.2. – 
29Si{1H}-CP-MAS-NMR [ppm]: δ = –74.5. – 29Si-NMR [49.7 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 
–76.9, –77.0. – C23H21NO8Si (467.50). ber.: C 59.09, H 4.53, N 3.00; gef.: C 58.92, H 4.41, 
N 3.26. 
 
(N,N-Diethyl-3-aminopropyl)-bis(4-methylcoumarin-6,7-diolato)silicat (44). 
1
2
3 4
5
6
11
12
13
14
O
Si
O
O
O
N
O OOO
7
8
9
10
H
15
16
 
Beiger Feststoff. – Smp. 289 °C. – ε(MeOH, λmax = 345 nm): 20100 L mol–1 cm–1. – IR [ν~ , 
cm–1]: 727 (m), 1267 (s) νSi−O, 1489 (m), 1687 (s) νC=O, 2981 (w) νC–H, 3078 (w) νNH. – 
1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 0.65 (m, 4H, H-11), 1.09 (t, 12H, H-15), 1.53 (m, 
4H, H-12), 2.31 (s, 12H, H-5, Isomer 1), 2.32 (s, 12H, H-5, Isomer 2), 2.86 (m, 4H, H-13), 
2.97 (q, 4H, H-14), 5.99 (d, 2H, 4J = 1.1 Hz, H-6, Isomer 1), 6.02 (d, 2H, 4J = 1.1 Hz, H-6, 
Isomer 2), 6.60 (s, 2H, H-9, Isomer 1), 6.66 (s, 2H, H-9, Isomer 2), 6.88 (s, 2H, H-2, Isomer 
2), 6.94 (s, 2H, H-2, Isomer 1). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 8.6, 14.2, 
18.7, 19.1, 46.5, 53.6, 98.0, 98.5, 103.1, 103.7, 108.6, 109.1, 109.7, 110.5, 146.2, 147.2, 
148.4, 149.3, 154.1, 154.7, 155.9, 161.1. – 29Si{1H}-CP-MAS-NMR [ppm]: δ = –73.5. – 
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29Si-NMR [49.7 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = –73.3, –73.4. – C27H29NO8Si (523.61). ber.: 
C 61.93, H 5.58, N 2.68; gef.: C 61.85, H 5.59, N 2.72. 
 
(3-(2-Aminoethylamino)propyl)-bis(4-methylcoumarin-6,7-diolato)silicat (45). 
1
2
3 4
5
6
11
12
13
14
O
Si
O
O
O
N
O OOO
7
8
9
10
H
15
16 NH3
17
 
Gelber Feststoff. – Smp. 313 °C (Zers.). – ε(MeOH, λmax = 347 nm): 19000 L mol–1 cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 813 (m), 1270 (m) νSi−O, 1491 (m), 1676 (m) νC=O, 2868 (w), 2927 (w) νC−H, 
3067 (w) νNH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 0.54 (m, 4H, H-11), 1.43 (m, 
4H, H-12), 2.30 (s, 12H, H-5), 2.46 (m, 4H, H-13), 2.65 (m, 4H, H-14 o. H-15), 2.76 (m, 4H, 
H-14 o. H-15), 5.97 (dd, 2H, 4J = 1.0 Hz, H-6, Isomer 1), 5.98 (dd, 2H, 4J = 1.0 Hz, H-6, 
Isomer), 6.54 (s, 1H, H-9, Isomer 1), 6.57 (s, 1H, H-9, Isomer 2), 6.80 (s, 1H, H-2, Isomer 2), 
6.87 (s, 1H, H-2, Isomer 1). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 15.7, 18.8, 23.3, 
38.2, 47.0, 51.2, 97.9, 98.3, 102.8, 103.4, 108.5, 108.7, 109.6, 110.3, 146.9, 147.9, 148.6, 
149.4, 154.2, 155.6, 156.5, 161.3. – 29Si{1H}-CP-MAS-NMR [ppm]: δ = –72.7. – 29Si-NMR 
[49.7 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = –78.4, –81.9. – C25H26N2O8Si (510.57). ber.: C 58.81, 
H 5.13, N 5.49; gef.: C 58.76, H 5.22, N 5.33. 
 
λ5Si-(10)Silicat (46). 
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Oranger Feststoff. – Smp. 183 °C (Zers.). – ε(MeCN, λmax = 459 nm): 30100 L mol–1 cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 1094 (vs), 1167 (m), 1253 (vs), 1348 (m), 1366 (m), 1449 (m), 1518 (m), 1535 
(m), 1554 (m) νC=N, 1701 (m) νC=O, 2831 (w), 2938(w) νC–H (aliphat.), 3015 (w) νC–H 
(aromat.). – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 0.73 (m, 4H, H-15), 1.1 (t, 12H, 3J = 
7.3 Hz, H-19), 1.56 (quin, 4H, H-16), 2.96 (m, 12H, H-17, H-18), 6.80 (d, 2H, 3J = 8.3 Hz, 
H-13, Isomer 1), 6.84 (d, 2H, 3J = 8.5 Hz, H-13, Isomer 2), 7.54 (s, 2H, H-4, Isomer 1), 7.55 
(s, 2H, H-4, Isomer 2), 7.63 (m, 24H, ArH, H-12, Isomer 1+2), 8.37 (d, 2H, 4J = 2.0 Hz, H-2, 
Isomer 2), 8.42 (d, 2H, 4J = 1.8 Hz, H-2, Isomer 1), 8.72 (bs, 2H, H-20). – 13C-NMR [62.9 
MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 8.8, 12.6, 18.7, 32.0, 46.7, 50.0, 114.0, 116.7, 121.8, 129.0, 
129.3, 129.4, 129.7, 131.6, 132.4, 133.7, 148.5, 153.6, 154.6, 164.9, 170.9. – 29Si{1H}-CP-
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MAS-NMR [ppm]: δ = –72.5. – 29Si-NMR [49.7 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = –73.7, –73.9. 
– C39H35N3O8Si (701.80). ber.: C 66.75, H 5.03, N 5.99; gef.: C 66.82, H 5.10, N 6.02. 
 
λ5Si-(15)Silicat (47). 
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Oranger Feststoff. – Smp. 290 °C (Zers.). – ε(MeCN, λmax = 452 nm): 33800 L mol–1 cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 839 (m), 1089 (s), 1253 (vs), 1353 (m) νC=S, 1487 (s), 1568 (m), 1703 
(m) νC=O, 2801 (w), 2871 (w), 2935 (w), 2970 (w) νC–H (aliphat.), 3075 (w) νC–H (aromat.). – 
1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 0.65 (m, 4H, H-12), 1.09 (t, 12H, 3J = 7.3 Hz, 
H-16), 1.54 (quin, 4H, H-13), 2.94 (m, 12H, H-14, H-15), 3.38 (s, 12H, H-7), 6.78 (d, 2H, 3J 
= 8.1 Hz, H-10, Isomer 1), 6.80 (d, 2H, 3J = 8.1 Hz, H-10, Isomer 2), 6.88 (d, 2H, 4J = 2.1 Hz, 
H-2, Isomer 2), 6.92 (d, 2H, 4J = 2.1 Hz, H-2, Isomer 1), 7.02 (dd, 2H, 3J = 8.1 Hz, 4J = 2.1 
Hz, H-9, Isomer 2), 7.06 (dd, 2H, 3J = 8.1 Hz, 4J = 2.1 Hz, H-9, Isomer 1), 7.68 (s, 4H, H-4), 
8.70 (bs, 2H, H-17). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 8.8, 14.2, 19.6, 31.3, 
46.6, 52.7, 111.4, 115.9, 116.3, 122.9, 123.7, 135.8, 150.0, 150.9, 154.6, 155.6, 167.3, 193.4. 
– 
29Si{1H}-CP-MAS-NMR [ppm]: δ = –73.4. – 29Si-NMR [49.7 MHz, d6-DMSO, ppm]: 
δ = –71.6, –71.8. – C29H31N3O6S4Si (673.92). ber.: C 51.68, H 4.64, N 6.24, S 19.03; gef.: 
C 51.74, H 4.69, N 6.27, S 19.12. 
 
 
5.3.8 Allgemeine Synthesevorschrift für die hexakoordinierten Silicate mit SiO6-Gerüst 
In MeOH werden drei Äquiv. des Catecholderivates und ein Äquiv. Tetramethoxysilan 
(TMOS) unter Rühren gelöst. Zu dieser Lösung werden zwei Äquiv. Base langsam zugetropft, 
wobei sich die Lösung verfärbt. Das Gemisch wird 2 h bei RT gerührt, dabei fällt das Produkt 
als Niederschlag aus. Gelegentlich muss für 2 h erwärmt werden. Dieser wird für zwei Tage 
unberührt stehengelassen, anschließend abfiltriert, mit kaltem MeCN gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Detaillierte Informationen sind in Tabelle 86 zusammengefasst. Die hier 
aufgeführten hexakoordinierten Titanate 60 und 61 wurden analog der Silicate ausgehend von 
Tetraethoxyorthotitanat (TEOT) synthetisiert. 
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Tabelle 86. Detaillierte Synthese der hexakoordinierten Silicate 48–59, 62–64 sowie der Titanate 60 und 61. 
Verb. Catechol Stoffmenge, Masse 
Stoffmenge, 
Masse 
TMOS 
Base Stoffmenge, Masse Ausbeute 
48 4-Nitrocatechol 30 mmol, 4.653 g 
10 mmol, 
1.522 g NaOCH3 
20 mmol, 
1.08 g 
6.7 mmol, 
3.576g, 67% 
49 4-Nitrocatechol 15 mmol, 2.327 g 
5 mmol, 
0.761 g 
NaOCH3/ 
[15]Krone-5 je 10 mmol 
4.4 mmol, 
4.285 g, 87% 
50 4-Nitrocatechol 15 mmol, 2.327 g 
5 mmol, 
0.761 g KOCH3 
10 mmol, 
0.701 g 
4.6 mmol, 
2.604 g, 92% 
51 4-Nitrocatechol 12 mmol, 1.861 g 
3 mmol, 
0.457 g 
KOCH3/ 
[18]Krone-6 je 6 mmol 
2.9 mmol, 
3.151 g, 96% 
52 4-Nitrocatechol 15 mmol, 2.327 g 
5 mmol, 
0.761 g NEt3 
10 mmol, 
1.012 g 
3.7 mmol, 
2.525 g, 73% 
53 4-Nitrocatechol 30 mmol, 4.653 g 
10 mmol, 
1.522 g TBAOH 
20 mmol, 
0.527 g 
8.2 mmol, 
7.944 g, 82% 
54 4-Nitrocatechol 18 mmol, 2.792 g 
6 mmol, 
0.913 g Pyrrolidin 
12 mmol, 
0.853 g 
5.7 mmol, 
3.583 g, 95% 
55 4-Nitrocatechol 12 mmol, 1.861 g 
3 mmol, 
0.457 g 1-Butylimidazol 
6 mmol, 
0.745 g 
2.7 mmol, 
2.014 g, 91% 
56 4-Nitrocatechol 3 mmol, 0.465 g 
1 mmol, 
0.152 g P(
iPrNCH2CH2)3N 2 mmol, 0.600 g 
0.92 mmol, 
0.999 g, 92% 
57 Catechol 30 mmol, 3.303 g  
10 mmol, 
1.522 g 1-Butylimidazol 
20 mmol, 
2.484 g 
9.8 mmol, 
5.899 g, 98% 
58 4-Methyl-
catechol 
30 mmol, 
3.724 g 
10 mmol, 
1.522 g 1-Butylimidazol 
20 mmol, 
2.484 g 
8.8 mmol, 
5.675 g, 88% 
59 4-Cyano-
catechol 
30 mmol, 
4.054 g 
10 mmol, 
1.522 g 1-Butylimidazol 
20 mmol, 
2.484 g 
9.6 mmol, 
6.523 g, 96% 
62 4-Methyl-
esculetin 
15 mmol, 
2.883 g 
5 mmol, 
0.761 g NaOCH3 
10 mmol, 
0.540 g 
4.8 mmol, 
3.071 g, 95% 
63 4-Methyl-
esculetin 
12 mmol, 
2.306 g 
4 mmol, 
0.609 Pyrrolidin 
8 mmol, 
0.569 g 
3.2 mmol, 
2.403 g, 81% 
64 Catechol 3 mmol, 0.330 g 
1 mmol, 
0.152 g 
3,6-Bis(dimethyl-
amino)acridin 
2 mmol, 
0.531 g 
0.83 mmol, 
0.735 g, 83% 
60 4-Cyano-
catechol 
30 mmol, 
4.054 g 
10 mmol, 
2.281 g 1-Butylimidazol 
20 mmol, 
2.484 g 
9.8 mmol, 
6.836 g, 98% 
61 4-Nitrocatechol 30 mmol, 4.653 g 
10 mmol, 
2.281 g 1-Butylimidazol 
20 mmol, 
2.484 g 
9.1 mmol, 
6.894 g, 91% 
 
Natrium-tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicat (48). 
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Gelber Feststoff. – Smp. 362 °C (Zers.). – ε(MeCN, λmax = 408 nm): 12700 L mol–1 cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 815 (s), 1072 (m), 1266 (vs) νSi–O, 1322 (s) νsNO2, 1488 (vs) νasNO2. – 1H-NMR 
[250 MHz, CD3OD, ppm]: Isomer 1: δ = 6.57 (d, 3H, 3J = 8.7 Hz, H-6), 7.40 (d, 3H, 4J = 1.7 
Hz, H-3), 7.60 (dd, 3H, 3J = 8.7 Hz, 4J = 1.7 Hz, H-5), Isomer 2: δ = 6.60 (d, 3H, 3J = 8.7 Hz, 
H-6), 7.40 (d, 3H, 4J = 1.7 Hz, H-3), 7.64 (dd, 3H, 3J = 8.7 Hz, 4J = 1.7 Hz, H-5). – 13C-NMR 
[62.9 MHz, CD3OD, ppm]: δ = 106.7, 110.7, 117.9, 140.4, 151.7, 160.0. – 29Si{1H}-CP-
MAS-NMR [ppm]: δ = –138.8. – C18H9N3O12SiNa2 (533.32). ber.: C 40.54, H 1.70, N 7.88; 
gef.: C 40.12, H 1.91, N 7.75. 
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15-Krone-5-Natrium-tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicat (49). 
O
Si
O
NO2
3
2
2
1
2
3
4
5
6 O O
O
O
O
Na
7
 
Oranger Feststoff. – Smp. 265 °C, 334 °C (Zers.). – ε(MeCN, λmax = 415 nm): 28300 L 
mol−1 cm–1. – IR [ν~ , cm–1]: 810 (s), 1069 (m), 1111 (m), 1275 (vs) νSi−O, 1322 (m) νsNO2, 
1486 (vs) νasNO2, 1592 (m) νC=C, 2869 (m), 2911 (m) νCH2. – 1H-NMR [250 MHz, CD3OD, 
ppm]: δ = 3.63 (s, 40H, H-7), 6.56 (d, 3H, 3J = 8.7 Hz, H-6), 7.37 (d, 3H, 4J = 2.7 Hz, H-3), 
7.61 (dd, 3H, 3J = 8.7 Hz, 4J = 2.7 Hz, H-5). – 13C-NMR [62.9 MHz, CD3OD, ppm]: δ = 
70.3, 106.6, 110.7, 117.9, 140.4, 152.2, 160.6. – 29Si{1H}-CP-MAS-NMR [ppm]: δ = 
−138.2. – C38H49N3O22SiNa2 (973.87). ber.: C 46.87, H 5.07, N 4.31; gef.: C 46.26, H 5.31, 
N 4.31. 
 
Kalium-tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicat (50). 
O
Si
O
NO2
3
2
2
1
2
3
4
5
6
K
 
Gelber Feststoff. – Smp. 358 °C (Zers.). – ε(MeCN, λmax = 415 nm): 26300 L mol–1 cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 811 (s), 1073 (s), 1221 (s), 1244 (s), 1266 (m) νSi–O, 1480 (m) νasNO2. – 
1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 6.42 (d, 3H, 3J = 8.5 Hz, H-6), 7.14 (d, 3H, 4J = 
2.5 Hz, H-3), 7.52 (dd, 3H, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.5 Hz, H-5). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-
DMSO, ppm]: δ = 106.3, 110.9, 117.8, 141.0, 152.5, 160.7. – 29Si{1H}-CP-MAS-NMR 
[ppm]: δ = −137.5. – C18H9N3O12SiK2 (565.56). ber.: C 38.23, H 1.60, N 7.43; gef.: C 38.31, 
H 1.69, N 7.38. 
 
18-Krone-6-tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silikat (51). 
O
Si
O
NO2
3
2
2
1
2
3
4
5
6
7
K
O
O
O
OO
O
 
Gelboranger Feststoff. – Smp. 335 °C (Zers.). – ε(MeCN, λmax = 421 nm): 28400 L mol–1 
cm–1. – IR [ν~ , cm–1]: 812 (s), 1070 (m), 1100 (s), 1245 (s), 1273 (s) νSi−O, 1326 (m) νsNO2, 
1488 (m) νasNO2, 2886 (w) νCH2. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.53 (s, 48H, 
H-7), 6.35 (d, 3H, 3J = 8.5 Hz, H-6), 7.03 (d, 3H, 4J = 2.3 Hz, H-3), 7.48 (dd, 3H, 3J = 8.5 Hz, 
4J = 2.3 Hz, H-5). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 69.8, 106.7, 110.6, 117.5, 
140.8, 152.2, 160.5. – 29Si{1H}-CP-MAS-NMR [ppm]: δ = –136.3. – C42H57N3O24SiK2 
(1094.19). ber.: C 46.10, H 5.25, N 3.84; gef.: C 46.21, H 5.31, N 3.81. 
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Triethylammonium-tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicat (52). 
O
Si
O
NO2
3
2
2
1
2
3
4
5
6
N
H
7
8
9
 
Gelber Feststoff. – Smp. 278 °C (Zers.). – ε(MeCN, λmax = 402 nm): 29200 L mol–1 cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 810 (s), 1227 (m), 1245 (s), 1268 (m) νSi−O, 1485 (m) νasNO2, 2954 (w), 2969 
(w) νCH2/νCH3. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 1.16 (t, 18H, 3J = 7.3 Hz, H-8), 
3.32 (q, 12H, 3J = 7.3 Hz, H-7), 6.36 (d, 3H, 3J = 8.5 Hz, H-6), 7.03 (d, 3H, 4J = 2.8 Hz, H-3), 
7.48 (dd, 3H, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.8 Hz, H-5), 8.80 (bs, 2H, NH). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-
DMSO, ppm]: δ = 8.6, 45.8, 103.0, 107.9, 115.8, 137.1, 151.4, 160.4. – 29Si{1H}-CP-MAS-
NMR [ppm]: δ = –137.3. – C30H41N5O12Si (691.76). ber.: C 52.09, H 5.97, N 10.12; gef.: 
C 52.19, H 5.95, N 10.21. 
 
Tetra-n-butylammonium-tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicat (53). 
O
Si
O
NO2
3
2
2
1
2
3
4
5
6
N 7
8
9
10
 
Gelber Feststoff. – Smp. 212 °C, 299 °C (Zers.). – ε(MeCN, λmax = 415 nm): 15300 L mol–1 
cm–1. – IR [ν~ , cm–1]: 811 (s), 1069 (m), 1249 (vs), 1275 (vs) νSi−O, 1319 (m) νsNO2, 1488 (s) 
νasNO2, 1583 (m) νC=C, 2873 (w), 2934 (w), 2963 (w) νCH2/νCH3. – 1H-NMR [250 MHz, d6-
DMSO, ppm]: Isomer 1: δ = 1.03 (t, 24H, 3J = 7.3 Hz, H-10), 1.28 (m, 16H, H-9), 1.55 (m, 
16H, H-8), 3.14 (m, 16H, H-7), 6.34 (d, 3H, 3J = 8.5 Hz, H-6), 7.01 (d, 3H, 4J = 2.7 Hz, H-3), 
7.45 (dd, 3H, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.8 Hz, H-5), Isomer 2: δ = 1.03 (t, 24H, 3J = 7.3 Hz, H-10), 
1.28 (m, 16H, H-9), 1.55 (m, 16H, H-8), 3.14 (m, 16H, H-7), 6.34 (d, 3H, 3J = 8.5 Hz, H-6), 
7.02 (d, 3H, 4J = 2.7 Hz, H-3), 7.48 (dd, 3H, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.8 Hz, H-5). – 13C-NMR [62.9 
MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 13.8, 19.6, 23.4, 57.9, 103.4, 108.3, 116.1, 137.4, 151.9, 160.9. – 
29Si{1H}-CP-MAS-NMR [ppm]: δ = –137.0. – C50H81N5O12Si (972.31). ber.: C 61.77, 
H 8.40, N 7.20; gef.: C 61.36, H 8.01, N 6.97. 
 
Pyrrolidinium-tris(4-benzen-1,2-diolato)silicat (54). 
O
Si
O
NO2
3
2
2
1
2
3
4
5
6
7 8
9N H
H
 
Gelber Feststoff. – Smp. 295 °C (Zers.). – ε(MeCN, λmax = 413 nm): 27800 L mol–1 cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 805 (s), 1068 (m), 1252 (vs) νSi−O, 1322 (m) νsNO2, 1482 (s) νasNO2, 1584 (m) 
νC=C, 2776 (w), 2980 (w) νCH2, 3095 (w) νNH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 
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0.63 (t, 8H, 3J = 7.0 Hz, H-7), 1.89 (t, 8H, 3J = 7.0 Hz, H-8), 5.22 (d, 3H, 3J = 8.5 Hz, H-6), 
6.02 (d, 3H, 4J = 2.7 Hz, H-3), 6.27 (dd, 3H, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.8 Hz, H-5). – 13C-NMR [62.9 
MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 25.5, 47.2, 106.6, 110.7, 118.1, 140.6, 151.9, 160.2. – 29Si{1H}-
CP-MAS-NMR [ppm]: δ = –138.8. – C26H29N5O12Si (631.62). ber.: C 49.44, H 4.63, 
N 11.09; gef.: C 49.56, H 5.11, N 10.54. 
 
1-Methyl-3-butylimidazolium-tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicat (55). 
O
Si
O
NO2
3
2
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6
7
8 9
10
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Oranger-gelber Feststoff. – Smp. 266 °C (Zers.). – ε(MeCN, λmax = 415 nm): 26500 L mol–1 
cm–1. – IR [ν~ , cm–1]: 811 (s), 1071 (m), 1227 (s), 1245 (s), 1268 (s), 1484 (s) νasNO2, 2867 
(w), 2936 (w), 2963 (w) νC−H (aliphat.), 3070 (w) νC−H (aromat.), 3144 (w) νNH. – 1H-NMR 
[250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 0.89 (t, 6H, 3J = 7.3 Hz, H-14), 1.21 (sext, 4H, 3J = 7.3 Hz, 
H-13), 1.75 (quint, 4H, 3J = 7.3 Hz, H-12), 4.15 (t, 4H, 3J = 7.3 Hz, H-11), 6.37 (d, 3H, 3J = 
8.5 Hz, H-6), 7.05 (d, 3H, 4J = 2.7 Hz, H-3), 7.48 (dd, 3H, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.7 Hz, H-5), 7.62 
(pt, 2H, 4J = 1.6 Hz, H-8), 7.72 (pt, 2H, 4J = 1.6 Hz, H-9), 9.04 (pt, 2H, 4J = 1.6 Hz, H-10), 
10.3 (bs, 2H, H-7). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 13.4, 19.0, 31.7, 48.3, 
103.4, 108.2, 116.1, 120.6, 122.0, 135.5, 137.4, 151.6, 160.5. – 29Si{1H}-CP-MAS-NMR 
[ppm]: δ = –137.0. – C32H35N7O12Si (737.75). ber.: C 52.10, H 4.78, N 13.29; gef.: C 52.00, 
H 4.82, N 13.32. 
 
[HP(iPrNCH2CH2)3N]2-tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)silicat (56). 
O
Si
O
NO2
3
2
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6
7 8
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N
iPr
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Gelber Feststoff. – Smp. 296 °C (Zers.). – ε(MeCN, λmax = 418 nm): 30400 L mol–1 cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 811 (m), 1072 (s) νSi−O−C, 1213 (m), 1250 (s), 1279 (m) νSi−O, 1491 (m) νasNO2, 
2870 (w), 2929 (w), 2969 (w) νCH2/νCH3. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 1.07 
(d, 36H, H-7), 2.94 (m, 12H, CH2), 3.10 (m, 12H, CH2), 3.56 (sept, 6H, H-8), 5.49 (d, 2H, JP,H 
= 500.6 Hz, H-11), 6.36 (d, 3H, 3J = 8.6 Hz, H-6), 7.04 (3H, 4J = 2.0 Hz, H-3), 7.48 (dd, 3H, 
3J = 8.6 Hz, 4J = 2.0 Hz, H-5). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 21.0 (d, 3JP,C = 
5.1 Hz, C-7), 32.2 (d, 2JP,C = 6.0 Hz), 46.12 (d, 2JP,C = 15.6 Hz, C-8), 46.32 (d, 2JP,C = 6.9 Hz), 
103.2, 108.1, 115.9, 137.2, 151.7, 160.7. – 29Si{1H}-CP-MAS-NMR [ppm]: δ = –136.6. – 
31P{1H}-NMR [101.3 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = −10.8. – 31P{1H}-MAS-NMR [ppm]: δ = 
–11.3. – C48H77N11O12P2Si (1090.24). ber.: C 52.88, H 7.12, N 14.13; gef.: C 52.80, H 7.10, 
N 14.03. 
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1-Butylimidazolium-tris(benzen-1,2-diolato)silicat (57). 
O
Si
O
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2
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5
6
2 7
8 9
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NNH
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12
13
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Beigefarbener Feststoff. – Smp. 179 °C. – IR [ν~ , cm–1]: 810 (s), 1016 (m), 1096 (m), 1217 
(m), 1248 (vs), 1354 (m), 1481 (vs), 1576 (m), 1597 (m), 2859 (w), 2933 (w), 2954 (w) νC−H 
(aliphat.), 3059 (w) νC−H (aromat.), 3123 (w) νNH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: 
0.87 (t, 6H, 3J = 7.3 Hz, H-14), 1.21 (sext, 4H, 3J = 7.3 Hz, H-13), 1.71 (quint, 4H, 3J = 7.3 
Hz, H-12), 4.06 (t, 4H, 3J = 7.3 Hz, H-11), 6.57 (m, 12H, H-3–H-6), 7.28 (s, 2H, H-8), 7.46 
(s, 2H, H-9), 8.39 (s, 2H, H-10), 9.06 (bs, 2H, H-7). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, 
ppm]: δ = 13.6, 19.3, 32.7, 46.0, 115.9, 119.5, 119.7, 127.8, 137.3, 145.5. – 29Si{1H}-CP-
MAS NMR [ppm]: δ = –140.0. – C32H38N4O6Si (602.75). ber.: C 63.76, H 6.35, N 9.30; 
gef.: C 63.54, H 6.37, N 9.31. 
 
1-Butylimidazolium-tris(4-methylbenzen-1,2-diolato)silicat (58). 
O
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Weißer Feststoff. – Smp. 259 °C. – IR [ν~ , cm–1]: 810 (s), 1017 (m), 1094 (m), 1213 (m), 
1248 (vs), 1354 (m), 1485 (vs), 1579 (m), 1599 (m) νC=C, 2859 (w), 2929 (w), 2948 (w) νC−H 
(aliphat.), 3063 (w) νC−H (aromat.), 3117 (w) νNH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: 
0.87 (t, 6H, 3J = 7.4 Hz, H-15), 1.21 (sext, 4H, 3J = 7.4 Hz, H-14), 1.69 (quint, 4H, 3J = 7.4 
Hz, H-13), 4.01 (t, 4H, 3J = 7.4 Hz, H-12), 6.38 (dd, 3H, 3J = 8.0 Hz, 4J = 1.7 Hz, H-6), 6.54 
(d, 3H, 4J = 1.7 Hz, H-3), 6.59 (d, 3H, 3J = 8.0 Hz, H-7), 7.16 (s, 2H, H-9), 7.36 (s, 2H, 
H-10), 7.86 (bs, 2H, H-8), 8.14 (s, 2H, H-11). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 
13.5, 19.3, 21.38, 32.4, 46.8, 115.6, 116.6, 119.6, 120.3, 125.6, 128.1, 136.7, 143.1, 145.2. – 
29Si{1H}-CP-MAS-NMR [ppm]: δ = –139.7. – C35H44N4O6Si (644.83). ber.: C 65.19, 
H 6.88, N 8.69; gef.: C 65.26, H 6.93, N 8.70. 
 
1-Butylimidazolium-tris(4-cyanobenzen-1,2-diolato)silicat (59). 
O
Si
O
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Weißer Feststoff. – Smp. 225 °C. – IR [ν~ , cm–1]: 823 (s), 950 (m), 1119 (m), 1233 (m), 
1261 (s), 1342 (m), 1433 (m), 1494 (s), 2212 (s) νCN, 2860 (w), 2931 (w), 2962 (w) νC−H 
(aliphat.), 3063 (w) νC−H (aromat.), 3134 (w) νNH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: 
0.87 (t, 6H, 3J = 7.3 Hz, H-15), 1.21 (sext, 4H, 3J = 7.3 Hz, H-14), 1.75 (quint, 4H, 3J = 7.3 
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Hz, H-13), 4.15 (t, 4H, 3J = 7.3 Hz, H-12), 6.30 (d, 3H, 3J = 8.0 Hz, H-7), 6.46 (d, 3H, 4J = 
1.8 Hz, H-3), 6.76 (dd, 3H, 3J = 8.0 Hz, 4J = 1.8 Hz, H-6), 7.62 (pt, 2H, H-9), 7.72 (pt, 2H, 
H-10), 9.02 (pt, 2H, 4J = 1.6 Hz, H-11), NH (H-8) nicht detektiert. – 13C-NMR [62.9 MHz, 
d6-DMSO, ppm]: δ = 13.5, 19.1, 31.7, 48.2, 96.3, 109.7, 110.6, 120.8, 121.9, 122.9, 135.6, 
152.3, 157.5. – 29Si{1H}-CP-MAS-NMR [ppm]: δ = –139.1. – C35H35N7O6Si (677.78). ber.: 
C 62.02, H 5.20, N 14.47; gef.: C 62.13, H 5.31, N 14.34. 
 
1-Butylimidazolium-tris(4-cyanobenzen-1,2-diolato)titanat (60). 
O
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Oranger Feststoff. – Smp. 142 °C. – ε(MeCN, λmax = 376 nm): 15700 L mol–1 cm–1. – IR 
[ν~ , cm–1]: 810 (s), 948 (m), 1117 (m), 1259 (s), 1328 (m), 1417 (m), 1476 (s), 1576 (m), 
2209 (s) νCN, 2863 (w), 2933 (w), 2964 (w) νC−H (aliphat.), 3054 (w) νC−H (aromat.), 3139 (w) 
νNH. – 
1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: 0.87 (t, 6H, 3J = 7.3 Hz, H-15), 1.21 (sext, 4H, 
3J = 7.3 Hz, H-14), 1.74 (quint, 4H, 3J = 7.3 Hz, H-13), 4.14 (t, 4H, 3J = 7.3 Hz, H-12), 6.13 
(d, 3H, 3J = 8.0 Hz, H-7), 6.30 (d, 3H, 4J = 1.8 Hz, H-3), 6.78 (dd, 3H, 3J = 8.0 Hz, 4J = 1.8 
Hz, H-6), 7.59 (s, 2H, H-9), 7.70 (s, 2H, H-10), 8.96 (s, 2H, H-11), NH (H-8) nicht detektiert. 
– 
13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 13.5, 19.1, 31.8, 48.1, 97.2, 111.3, 112.0, 
121.5, 121.8, 135.8, 160.2, 165.7. – C35H35N7O6Ti (697.56). ber.: C 60.26, H 5.06, N 14.06; 
gef.: C 60.06, H 5.08, N 13.73. 
 
1-Butylimidazolium-tris(4-nitrobenzen-1,2-diolato)titanat (61). 
O
Ti
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Roter Feststoff. – Smp. 245 °C (Zers.). – ε(MeCN, λmax = 428 nm): 34000 L mol–1 cm–1. – 
IR [ν~ , cm–1]: 806 (s), 1067 (m), 1256 (s), 1323 (m) νsNO2, 1474 (s) νasNO2, 2873 (w), 2934 
(w), 2961 (w) νCH2/νCH3, 3145 (w) νNH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: 0.87 (t, 6H, 
3J = 7.3 Hz, H-14), 1.22 (sext, 4H, 3J = 7.3 Hz, H-13), 1.74 (quint, 4H, 3J = 7.3 Hz, H-12), 
4.16 (t, 4H, 3J = 7.3 Hz, H-11), 6.17 (d, 3H, 3J = 8.8 Hz, H-6), 6.85 (d, 3H, 4J = 2.8 Hz, H-3), 
7.48 (dd, 3H, 3J = 8.8 Hz, 4J = 2.8 Hz, H-6), 7.67 (pt, 2H, H-8), 7.76 (pt, 2H, H-9), 9.11 (s, 
2H, H-10), 14.10 (bs, 2H, H-8). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 13.5, 19.1, 
31.6, 48.4, 104.6, 109.7, 116.8, 120.2, 122.2, 135.5, 138.1, 159.4, 169.1. – C32H35N7O12Ti 
(757.53). ber.: C 50.74, H 4.66, N 12.94; gef.: C 50.83, H 4.74, N 12.90. 
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Natrium-tris(4-methylcoumarin-6,7-diolato)silicat (62). 
O
Si
O
3
2
2 Na
O O
1
2
3 4
5
6
7
8
910
 
Hellgelber Feststoff. – Smp. > 350 °C (Zers.). – ε(MeOH, λmax = 357 nm): 35800 L mol–1 
cm–1. – IR [ν~ , cm–1]: 810 (s), 1213 (m), νO−C=O, 1276 (s) νSi−O, 1493 (s), 1653 (m) νC=O. – 
1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 2.25 (s, 9H, H-5), 5.82 (s, 3H, H-6), 6.23 (s, 3H, 
H-2), 6.43 (s, 3H, H-9). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 18.9, 97.3, 101.1, 
106.8, 109.0, 148.6, 149.6, 154.2, 158.0, 161.8. – 29Si{1H}-CP-MAS-NMR [ppm]: δ = 
−139.5. – C30H18O12SiNa2 (644.50). ber.: C 55.91, H 2.82; gef.: C 56.03, H 2.91. 
 
Pyrrolidinium-tris(4-methylcoumarin-6,7-diolato)silicat (63). 
2 N
H
H
11 12
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Gelber Feststoff. – Smp. 298–301 °C. – ε(MeOH, λmax = 361 nm): 43000 L mol–1 cm−1. – IR 
[ν~ , cm−1]: 808 (s), 1208 (m) νO−C=O, 1276 (m) νSi−O, 1494 (s), 1657 (m) νC=O, 2774 (w) νNH+, 
2983 (w) νCH2. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 1.84 (m, 8H, H-11), 2.24 (s, 9H, 
H-5), 3.12 (m, 8H, H-12), 5.83 (s, 3H, H-6), 6.25 (s, 3H, H-2), 6.44 (s, 3H, H-9), 8.50 (bs, 
4H, H-13). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 18.6, 23.7, 45.0, 97.1, 101.0, 
106.8, 108.9, 148.4, 149.0, 153.9, 157.4, 161.5. – 29Si{1H}-CP-MAS-NMR [ppm]: δ = 
−137.5. – C38H38N2O12Si (742.80). ber.: C 61.44, H 5.16, N 3.77; gef.: C 61.54, H 5.23, 
N 3.69. 
 
3,6-Bis(dimethylaminoacridinium-tris(catecholato)silicat (64). 
O
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Rotbrauner Feststoff. – Smp. 302 °C (Zers.). − ε(DCM, λmax = 496 nm): 58100 L mol–1 cm–1. 
– IR [ν~ , cm−1]: 1153 (s), 1244 (s) νSi−O, 1343 (s), 1586 (s), 1634 (s) νC=N, 2806 (w), 2863 
(w) νCH3, 3028 (w) νNH. – 1H-NMR [250 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 3.11 (s, 24H, H-4), 
6.46 (m, 6H, H-3), 6.71 (m, 10H, H-2, H-5), 7.22 (dd, 4H, 3J = 9.3 Hz, 4J = 2.0 Hz, H-7), 7.85 
(d, 4H 3J = 9.3 Hz, H-8), 8.69 (s, 2H, H-10). – 13C-NMR [62.9 MHz, d6-DMSO, ppm]: δ = 
40.1, 97.8, 100.5, 108.7, 109.8, 115.4, 115.9, 117.2, 117.5, 119.5, 130.5, 139.0, 145.4, 150.2, 
153.3. – 29Si{1H}-CP-MAS-NMR [ppm]: δ = –139.8. – C52H52N6O6Si (885.09). ber.: 
C 70.56, H 5.92, N 9.50; gef.: C 70.47, H 5.91, N 9.23. 
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Tabelle 87. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für die Catechole 10–12. 
Verbindung  10 · H2O 11 12 
Empirische Formel  C16H13NO5 C17H13NO4 C18H15NO4 
Molmasse [g·mol−1]  299.27 295.28 309.31 
Kristallfarbe  orange orange gelb 
Kristallsystem  Monoclinic Monoclinic Monoclinic 
Raumgruppe  P2(1)/n P2(1)/n P2(1)/c 
a [Å]  7.378 (5) 7.386 (2) 7.3262 (7) 
b [Å]  19.292 (5) 19.4155 (3) 19.9851 (19) 
c [Å]  10.033 (5) 10.0163 (2) 10.7887 (11) 
α [°]  90 90 90 
β [°]  107.042 (5) 108.735 (2) 104.24 (1) 
γ [°]  90 90 90 
Zellvolumen V [Å3]  1365.4 (12) 1360.26 (5) 1531.1 (3) 
Formeleinheiten Z  4 4 4 
Kristalldimensionen [mm3]  0.30×0.30×0.02 0.20×0.20×0.18 0.35×0.10×0.08 
Dichte (berechnet) [mg·m−3]  1.456 1.442 1.342 
F(000)  624 616 648 
Strahlung [λ, Å] 
Temperatur [K]  
Mo-Kα (0.71073) 
110 
Cu-Kα (1.54184) 
110 
Mo-Kα (0.71073) 
120 (2) 
Diffraktometer  Oxford Gemini S Oxford Gemini S Oxford Gemini S 
Lin. Absorptionskoeffizient 
[mm−1]  0.110 0.0024 (4) 0.096 
Absorptionskorrektur  semiempirisch semiempirisch semiempirisch 
Scan Modus, Scanbereich Θ [°]  ω-scan, 2.99−25.99 ω-scan, 4.55−62.63 ω-scan, 3.21−26.00 
Index Bereich  
−9 ≤ h ≤ 9 
−23 ≤ k ≤ 17 
−12 ≤ l ≤ 10 
−8 ≤ h ≤ 8 
−21 ≤ k ≤ 18 
−11 ≤ l ≤ 4 
−9 ≤ h ≤ 9 
−23 ≤ k ≤ 24 
−13 ≤ l ≤ 9 
Gemessene Reflexe  5723 3781 6928 
Unabhängige Reflexe  2674 2127 2993 
R(int)  0.0343 0.0204 0.0317 
Daten  2674 2127 2993 
Restraints  20 0 0 
Verfeinerungsmethode  kleinster Fehlerquadrate (F2) 
kleinster 
Fehlerquadrate (F2) 
kleinster 
Fehlerquadrate (F2) 
Verfeinerte Parameter  216 204 208 
Goodness-of-fit on F2  0.809 1.027 0.924 
R1, wR2 [I>2σ(I)]  0.0321, 0.0555 0.0335, 0.0912 0.0430, 0.0932 
R1, wR2 (alle Daten)  0.0656, 0.0589 0.0384, 0.0930 0.0745, 0.0999 
Max.-, min. 
Restelektronendichte [e Å−3]  0.194, −0.145 0.205, −0.202 0.261, −0.216 
Absoluter Strukturparameter 
 − − − 
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Tabelle 88. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für den Palladacyclus 13 und die Verbindungen 15 
und 17. 
Verbindung 13 · 2 CH3COOH 15 17 
Empirische Formel C44H42N2O16Pd2 C11H9NO3S2 C12H11NO3S2 
Molmasse [g·mol−1] 1067.60 267.31 281.34 
Kristallfarbe rot orange orange 
Kristallsystem Monoclinic Triclinic Triclinic 
Raumgruppe C2/c P-1 P-1 
a [Å] 48.5902(10) 7.3704 (9) 7.0934 (5) 
b [Å] 8.3480(2) 7.9368 (10) 8.0274 (6) 
c [Å] 21.4647(4) 10.3235 (10) 11.3422 (8) 
α [°] 90 75.701 (10) 96.406 (6) 
β [°] 101.715(2) 86.609 (9) 92.117 (6) 
γ [°] 90 70.565 (12) 110.067 (7) 
Zellvolumen V [Å3] 8525.4(3) 551.67 (11) 600.89 (7) 
Formeleinheiten Z 8 2 2 
Kristalldimensionen [mm3] 0.40×0.20×0.20 0.37×0.03×0.03 0.30×0.30×0.04 
Dichte (berechnet) [mg·m−3] 1.664 1.609 1.555 
F(000) 4320 276 292 
Strahlung [λ, Å] Temperatur [K] Cu-Kα (1.54184) 110 Mo-Kα (0.71073) 190 Mo-Kα (0.71073) 190 
Diffraktometer Oxford Gemini S Oxford Gemini S Oxford Gemini S 
Lin. Absorptionskoeffizient [mm−1] 7.469 0.476 0.441 
Absorptionskorrektur semiempirisch semiempirisch semiempirisch 
Scan Modus, Scanbereich Θ [°] ω-scan, 3.75−62.00 ω-scan, 3.04−26.00 ω-scan, 3.07−25.99 
Index Bereich 
−55 ≤ h ≤ 54 
−9≤ k ≤ 9 
−19 ≤ l ≤ 24 
−5 ≤ h ≤ 9 
−9 ≤ k ≤ 9 
−10 ≤ l ≤ 12 
−7 ≤ h ≤ 8 
−9 ≤ k ≤ 9 
−13 ≤ l ≤ 13 
Gemessene Reflexe 20380 3318 3920 
Unabhängige Reflexe 6595 2138 2353 
R(int) 0.0260 0.0254 0.0202 
Daten 6595 2138 2353 
Restraints 108 0 0 
Verfeinerungsmethode kleinster Fehlerquadrate (F2) 
kleinster 
Fehlerquadrate (F2) 
kleinster 
Fehlerquadrate (F2) 
Verfeinerte Parameter 614 162 167 
Goodness-of-fit on F2 1.046 0.901 0.947 
R1, wR2 [I>2σ(I)] 0.0349, 0.0924 0.0349, 0.0757 0.0313, 0.0782 
R1, wR2 (alle Daten) 0.0377, 0.0938 0.0513, 0.0782 0.0422, 0.0802 
Max.-, min. Restelektronendichte 1.209, −0.667 0.300, −0.252 0.239, −0.263 
Absoluter Strukturparameter 
− − − 
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Tabelle 89. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 26. 
Verbindung 26 · EtOH 
Empirische Formel C19H18N2O6 
Molmasse [g·mol−1] 370.35 
Kristallfarbe orange 
Kristallsystem Triclinic 
Raumgruppe P-1 
a [Å] 6.9787(4) 
b [Å] 10.6473(5) 
c [Å] 11.7743(6) 
α [°] 85.003(4) 
β [°] 84.158(4) 
γ [°] 79.026(4) 
Zellvolumen V [Å3] 852.37(8) 
Formeleinheiten Z 2 
Kristalldimensionen [mm3] 0.20×0.20×0.20 
Dichte (berechnet) [mg·m−3] 1.443 
F(000) 388 
Strahlung [λ, Å] Temperatur [K] Mo-Kα (0.71073) 110 
Diffraktometer Oxford Gemini S 
Lin. Absorptionskoeffizient [mm−1] 0.109 
Absorptionskorrektur semiempirisch 
Scan Modus, Scanbereich Θ [°] ω-scan, 3.25−26.00 
Index Bereich 
−8 ≤ h ≤ 8 
−13≤ k ≤ 13 
−14 ≤ l ≤ 14 
Gemessene Reflexe 10866 
Unabhängige Reflexe 3344 
R(int) 0.0227 
Daten 3344 
Restraints 0 
Verfeinerungsmethode kleinster Fehlerquadrate (F2) 
Verfeinerte Parameter 244 
Goodness-of-fit on F2 1.081 
R1, wR2 [I>2σ(I)] 0.0743, 0.2206 
R1, wR2 (alle Daten) 0.0800, 0.2291 
Max.-, min. Restelektronendichte 0.949, −0.371 
Absoluter Strukturparameter 
− 
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Tabelle 90. Relative Permittivität εr einiger organischen Lösungsmittel. 
Lösungsmittel Permittivität εr 
1,4-Dioxan 2.2 
Tetrahydrofuran 7.8 
Ethylacetat 6.1 
1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-propanol 16.7 
2,2,2-Trifluorethanol 27.1 
Acetonitril 37.3 
Benzonitril 25.6 
Aceton 21.3 
Methanol 33.6 
Ethanol 25.3 
1-Propanol 20.8 
1-Butanol 18.0 
tert-Butanol 12.4 
Ethylenglycol 40.6 
Pyridin 13.3 
Dimethylsulfoxid 47.2 
Tetramethylharnstoff 23.1 
Nitromethan 37.9 
Formamid 111.8 
N-Methylformamid 185.5 
N,N-Dimethylformamid 38.2 
N,N-Dimethylacetamid 39.8 
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